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(5) 3,4-Difluorpyridine und ihre Verwendung in flussigkristal linen Mischungen 
(§) 3,4-Difluoipyridin-Derivat der Formal (I) 

in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen 
haben: 

die Gruppe B 1st 



it 



R\ R 2 sind beispielsweise Alkylreste mit 1 bis 20 C-Atomen; 
M\ M 2 , M 3 , M 4 M 5 . M s sind beispielsweise -0-, -CO-0-. 
-0-C0-. oder eine Bnfachbindung; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind beispielsweise 1,4-Phenylen, Pyrimidin- 

2,5-diyl oder trans- 1 ,4-Cyclohexyten und 

a, b, c, d, e, f, g, h, i, k sind null oder eins. 

Die Verbindungen der Forme) (I) sind in reinem Zustand 

farblos und bilden im allgemeinen flussigkristalline Meso- 

phasen in einem fur die elektrooptische Verwendung gunsb'g 

gelegenen Temperaturbereich. Chemtsch, thermisch und 

gegen Ucht sind sie stabil. 
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BUNDESDRUCKEREI 12.95 508 066/98 



48/35 



DE 44 27 199 Al 



Beschreibung 

Neben nematischen und cholesterischen Fhlssigkeiten werden in jungerer Zeit auch optiscfa aktive geneigt 
smektische (f rroelektrische) FtQssigkristall in kommerzieUen Displayvorrichtungen verwendet 

Clark und Lagerwall konnten zetgen, daB der Einsatz ferroelektrischer FlQssigkristafle (PLC) in sehr dunnen 
Zellen zu optoel ktrischen Schalt- oder Anzeigeelementen fuhrt, die im Vergieich zu den herkdnunficben TN 
("twisted nematkf)-Zellen am bis zu einem Faktor 1000 schneHere Schaltz hen haben (sieb z. B. EP-A 

0 032 362). Aufgrund dieser und anderer gunstiger Eigenschaften, z. B. der bistabilen Schaltmdglichkeit und des 
nahezu blickwinkelunabhangigen Kontrasts, sind FLCs grundsatzlich fur Anwendungsgebiete wie Computerdis- 
playsgutgeeignet 

Fur die Verwendung von FLCs in eiektrooptischen oder vollstandig optiscben Bauelementen bendtigt man 
entweder Verbindungen, die geneigte bzw. ortbogonale smektische Phasen ausbilden und selbst optisch aktiv 
sind, oder man kann durcb Dotierung von Verbindungen, die zwar solche smektiscnen Phasen ausbilden, selbst 
aber ntcht optisch aktiv sind, mit optisch aktiven Verbindungen ferroelektrische smektische Phasen induzieren. 
Die gewunschte Phase soil dabei fiber einen mdglichst groBen Temperaturbereich stabil sein. 

Zur Erzielung eines guten Kontrastverhaltnisses in eiektrooptischen Bauelementen ist eine einhehliche plana- 
re Orientierung der Hfissigkristalle ndtig. Eine gate Orientierung in der Sa und S*c-Phase laBt sich z. B. 
erretchen, wenn die Phasenfolge der Flussigkristallniischung mit abnehmender Temperatur lautet: 

Isotrop N* Sa S # c 

Vorrausse tzung ist, daB der Pitch (Ganghdhe der Helix) in der N *-Phase sehr groB (grdBer 1 0 um) oder, nocb 
besser, vdDig kompensiert ist (siehe z.RT. Matsumoto et aL, p. 468 —470, Proa of the 6th Int Display Research 
Cont, Japan Display, Sept 30 — Okto. 2, Tokyo, Japan; M Murakami et aL, ibid S. 344 — S. 347)i Dies erreicht 
man, z. EL indem man zu der chiralen Fklssigkristallinischung; die in der N*-Phase z. B. eine linksdrehende Helix 
aufwetst, einen oder mebrere optisch aktive Dotierstoffe, die eine rechtsdrehende Helix induzieren, in sotehen 
Mengen hinzugibt, daB die Helix kompensiert wird 

Fur die Verwendung des SSFLCD-Eff ektes (Surface Stabilized Ferroelectric liquid Crystal Display) von 
dark und Lagerwall zur etnheittichen, planaren Orientierung ist ferner Vorraussetzun^ daB der Pitch in der 
smeknscben C*-Phase wesentlich grdBer ist als die Dicke des Anzeigeelementes (MoL Cryst Ltq. Cryst 94 (1983) 
213-134 und 1 14 (1984) 151-187)l Dies erreicht man, wie im Fall des cholesterischen Pitches, durch Verwendung 
von Dotierstoffen mit entgegengesetztem Drehsinn der Helix. 

Die optische Schahzeh x [us] ferroelektrischer Flussigkristallsysteme, die mdglichst kurz sein soD, hangt von 
der Rotationsviskositit des Systems y [mPasJ der spontanen Polarisation PjnC/cm 7 ] und der elektrischen 
Feldstarke E[V/m] ab nacb der Beziehung 

Y 

T 

P S »E 

Da die Feldstarke E durch den Elektrodenabstand im eiektrooptischen Bauteil und durch die angelegte 
Spannung festgelegt ist, muB das ferroelektrische Anzetgemedium niedrigviskos sein und eine hone spontane 
Polarisation aufweisen, damit eine kurze Schaltzeit erreicht wird 

SchlieBlich wird neben thermischer, chemischer und photochemischer Stabflitat eine kleine optische Anisotro- 
pie An, vorzugsweise o 0,13, und eine geringe positive oder vorzugsweise negative dielektrische Anisotropie AE 
veriangt (siehe z.B.S.1 Lagerwall et aL, "Ferroelectric Liquid Crystals for Displays* SID Symposium, Oct 
Meeting 1985, San Diego, Ca, USA). 

Die Gesamtheit dieser Forderungen ist nur mit Mischungen aus mehreren Komponenten zu erfullen. Als Basis 
(oder Matrix) dienen dabei bevorzugt Verbindungen, die mdglichst selbst berehs die gewunschte Phasenfolge 

1 > N »Sa— aufweisen. Wehere Komponenten der Mischung werden oftmals zur Schmelzpunktserniedri- 
gung und zur Verbreftemng der Sc- und meist auch N-Phase, zum Induzieren der optiscben Aktivhat, zur 
Pitch-Kompensatk>n und zur Anpassung der optiscben und dielektrischen Anisotropie zugesetzt, wobei aber 
beispielsweise die Rotationsviskositat mdglichst nicht vergroBert werden soD. 

Ferroelektrische Flussigkristallanzeigen lassen sich auch durch Nutzung des DHF (Distorted Helix Forma- 
tion)-Eff ektes oder des PSFLCD-Effektes (Pitch Stabilized Ferroelectric Liquid Crystal Display, auch SBF = 
Short pitch Bistable Ferroelectric Effekt genannt) betreiben. Der DHF-Effekt wurde von R L Ostrovski in 
Advances in Liquid Crystal Research and Applications, Oxford/Budapest 198% 469 ft beschrieben, der PSFLCD- 
Effekt ist in DE-A 39 20625 bzw* EP-A 0405 346 beschrieben. Zur Nutzung dieser Effekte wird im Gegensatz 
zum SSFLCD-Effekt ein flussigkristallines Material mit einem kurzen Sc-Pitcb bendtigt. 

2-Fhiorpyridine und 3-Fluorpyridine zur Verwendung in f erroelektrischen rlussigkristallniischungen sind aus 
WO 92/1 1241 bzw. EP-A 0 573 878 bekannt 

Da die Entwicklung, insbesondere von f erroelektrischen Flusagkristallmischnngea jedoch nocb in keiner 
Weise als abgescblossen betrachtet werden kann, sind die HersteDer von Displays nach wie vor an den unter- 
scbiedlichsten Komponenten fur Mischung n interessiert Dieses u. a. auch deshalb, weil erst das Znsammenwir- 
ken der fhlssigkristaQinen Mischungen mit den einzemen Bauteilen der Anzeigevomchtung bzw. der Zellen (z. B. 
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der Orientieningsschicht) Rfickschlusse auf di Qualitat audi der flussigkristaffinen Mischungen zulaBt 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Verbindungen bereitzustelleii, di in flussigkristalli- 

nen Mischungen geeignet sind, das Eigenschaftsproffl dieser Mischungen zu verbessern. 
Es wurde nun uberraschend gefunden, daB 3,4-Difhiorpyridin-Derivate der Formel (I) in besonderer W ise 

zum Einsatz in nussigkristalhnischungen geeignet sind. 
Gegenstand der Erfindung sind daher Verbmdungen der Formel (IX 

ri^M'W-A'M-^-A^-M^-B^ © 

in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
die Gruppe B ist 




15 



R l JR? sind gleich oder verscbieden Wasserstoff, -CN, -F, -0, -CF* — CHF& -CH 2 F, -OCF3, -OCHF* 
— OCH2F oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen (ink oder ohne asymmetri- 
sches C-Atom), wobet auch eine oder mehrere CHrGruppen durch 

25 

-0-, -S-, -CO-, -CS-, -CH =CH-, -C=C-, , -Si(CH 3 ) 2 -, 

1,4-Phenyien, trans- 1,4-Cydohexylen oder trans-13-CydopentyIen ersetzt sein kSnnen, mit der MaBgabe, daB 
Sauerstoffatome und/oder Schwefelatome nicht unmittelbar mtteinander gebunden sein durfen, und/oder ein 30 
oder mehrere H-Atome des Alkyfrestes durch -F, -0, -Br, —OR 3 , -SCN, -OCN oder -N 3 substhuiert 
sein kdnnen, oder auch eine der nachfolgenden Gruppen (optisch akuv oder racemisch): 

35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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R 3 , R 4 , R 5 t R 6 » R 7 and gieich oder verschieden Wasserstoff oder ein g radkettiger oder verzw igter AJkyirest mit 
1—16 C-Atomen (mit oder ohn asymm trisches C-Atom), wobei auch erne oder mehrere CHrOruppen dnrch 
— O— und/oder — CH=CH— ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe, daB Sauerstoffatome nicht unmittelbar 
miteinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch — F oder — Q 
substttuiert sein konnen; R 4 und R 5 kdnnen zusammen auch — (Gh)i— oder — (CH^s— sein, wenn sie an ein 5 
Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolactan-System gebunden 
sind; 

M\ M 2 , M 3 , M 4 M 5 , M 6 sind gl ich oder verschieden -0-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, 
-O-CO-O-, -CO-S-, -S-CO-, -CS-O-, -0-CS-, -S-CS-S-, -o-cs-o, -s-co- 
S-, -CS-, -CH2-O-, -O-CH2-, -CH2-S-, -S-CH2-, -CH=CH-, -CsC- oder eine En- 10 
fachbindung; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gieich oder verschieden 1,4-Phenylen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CL und/oder 
CN ersetzt sein konnen, Pyrazh>2 f 5-diyi, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridazin-3^-dryl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, d und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyridin- 
23-diyi, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, O und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrimidm-2^iryl, 15 
wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 1 ,4-Cydohexylen, bei dem ein 
oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH 3 ersetzt sein kdnnen, (1 3»4)-ThiadiazoI-?^-diyl, 13-Dbxan-Z^diyl, 
l,3-Dithian-2£-diyl l^-Thiazol-2,4-diyi, wobei ein H-Atom durch F, CL und/oder CN ersetzt sein kann, 1,3-Thia- 
zoI-2£-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,4-diyI, wobei ein H-Atom 
durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2£-diyl wobei ein oder zwei H-Atome durch F,Q 20 
und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Piperazm-l,4-diyl, Piperazin-2£-diyi, Naphthalin-2 f 6-diyl, wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F, O und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Bic^o[22^]octan-l,4-dryl wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen oder 13-Dk>xaborinan-2»5-diyl oder die Gruppe 
B; 

a,b,cd,e,f f &h,i,ksindnullodereins. 25 
Die Verbindungen der Formel (I) sind in reinem Zustand farblos und bilden im allgemeinen flussigkristalline 

Mesophasen in einem fur die dektrooptische Verwendung gunstig gelegenen Temperaturberetch. Chemisch, 

thermtsch und gegen Licht sind sie stabiL 
Besonders geeignet sind die Verbindungen der Formel (IX am schon in geringen Zumischmengen die dielektri- 

scfae Anisotropic Ae flussigkristalliner Mischungen in Richtung auf hdhere negative Werte zu beeinflussen. 30 
Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (TX in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutung 

haben: 

R 1 , R 2 sind gieich oder verschieden Wasserstoff, -CN, — F, -0, -CF3, — CHF2, -CH 2 F, -OCF3, -OCHF* 
— OCH2F oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen (mit oder ohne asymmetri- 
sche OAtomeX wobei auch eine oder mehrere CH2-Gmppen durch 35 



-0-, -CO-, -CH =CH-, -C=C-, A , -Si(CH 3 ) 2 - 

oder trans- 1,4-Cyclohexylen ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe, daB Sauerstoffatome nicht unmittelbar 
miteinander gebunden sein dflrfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch — F, — d —OR 3 , 
— OCN oder — N3 substituiert sein kdnnen, oder eine der nachfolgenden Gruppen (optisch aktiv oder race- 
misch): 



5 



10 



15 



20 



25 



R 5 O / 

R 4 *R 3 
R 4 

R 6 



R 5 R* 
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R 5 

R^o-Vr 

R 7 
R 6 

O 



R 5 ( 




R 4 

R 5 R 6 



R 4 





O 




30 



H 

-C-CO-O- 
CI 



H 

R 4 -C-C0-0- 
F 



H 



R 4 -C-CH 2 -0- 
CI 



H 

R 4 -C-CH 2 -0- 
F 



40 



45 



50 



60 



65 



H 

R 4 -C-C0-0- 

CN 



H 

R 4 -C-CH 2 -0- 
CN 



H 

R 4 -0-C-CO-0- 



H 

R 4 -0-C-CH 2 -0- 



R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 sind gleich oder verscfaieden Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 
1—16 C-Atomen (mit oder ohne asymmetrisches C-AtomX wobei audi eine oder mehrere CHz-Gmppen durch 
— O— und/oder — CHbCH— ersetzt sein konnen, rait der MaBgabe, dafi Sauerstoffatome nicht unmittelbar 
miteinander gebunden sein durfen, und/oder etn oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch — F oder — O 
substituiert sein konnen; R 4 und R 5 kdnnen zusammen auch — (CH 2 )4— oder — (CH 2 )j— sein, wenn sie an ein 
Oxiran-, Dtoxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolacton-System gebunden 
sind; 

M 1 , M 2 , M 3 , M 4 M 5 , M 6 sind gleich oder verschieden -O-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO-O-, 
-O— CS-O— , — CH 2 — O— , — O— CH 2 — , — CH-CH— , -CbC- oder eine Einfachbindung; 
A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-PhenyIen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q und/oder 
CN ersetzt sein konnen, Pyrazm-2^-diyi, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridazin-3j6-diyi, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2^-diyi, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q und/oder C/N ersetzt sein konnen, Pyrimkiin-23-djyl, 
wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans-l,4-Cydohexylen, bei dem ein 
oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (1 3,4)-Thiadiazol-23-diyl 13-Dioxan-2£-diyl, 
Thiophen-2,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2£-diyl, wobei ein 
oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein konnen, Naphthalin-2^Kfiyl wobei ein oder mehrere 
H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen oder l f 3-Dioxaborme-2£-diyl oder die Gruppe; 
a, b, c, 4 e, f, g, h, i, k sind null oder eins. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (IX in der die Symbole und Iodizes 
folgende Bedeutungen haben: 

R 1 , R 2 sind gleich oder verschieden Wasserstoff, -CN, -F, — O, — CF3, — CHF* — CH 2 F, — OCF3, — OCHF2, 
— OCH 2 F oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen (mit oder ohne asymmetri- 
sches C-AtomX wobei auch eine, zwei oder drei CH2-Gruppen durch 
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-0-,-CO-,-CH=CH-, ^\ ,-Si(CH 3 ) 2 - 



oder trans- 1,4-CyclohexyIen ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe, daB Sauerstoffatome nicht unmittelbar 5 
mheinander gebunden sein durfen, und/oder em oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch — F, —Q oder 
—OR 3 substitniert sein kdnnen, oder auch eine der nachfolgenden Gruppen (optisch aktiv oder racemisch): 




H H H H 

R 4 -C-C0-0- R 4 -C-C0-0- R 4 -C-CH 2 -0- R 4 -C-CH 2 -0- 

111 1 

CI F CI F 

H H H H 

R 4 -C-CO-0- R 4 -C-CH 2 -0- R 4 -0-C-C0-0- R 4 -0-C-CH 2 -0- 
CN CN CH 3 CH 3 



20 



25 



30 



R 3 , R 4 , R 5 , R 6 9 R 7 sind gleich oder verschieden Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkyirest mit 
1—14 OAtomen (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom), wobei auch eine oder mehrere CHrGruppen durch 
— O— und/oder — CH— CH— ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe, daB Sauerstoffatome nicht unmittelbar 
mheinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch — F oder — O 35 
substituiert sein kdnnen; R 4 tmd R 5 konnen zusammen auch — (CH 2 )i— oder — (CHfe)*— sein, wenn sie an ein 
Oxiran- oder Dioxolan-System gebunden sind; 

M 1 , M 2 , M 3 , M 4 , M 5 , M 6 sind gleich oder verschieden -O-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO-O-, 
— CH 2 — O— , — O— CH 2 — , — CH =CH— oder eine Einfachbindung; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-Phenyten, wobei ein, zwei oder drei H-Atome durch F, Q und/oder 40 
CN ersetzt sein kdnnen, Pyrazin-2^>-diyi, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridazu>3,6-<iiyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, d und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Pyridin- 
2£-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder C/N ersetzt sein kdnnen, Pyrimidin-2^-diyI > wobei 
ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, bei dem ein oder 
zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (lA4)-Thiadiazol-2£-diyl, NaphthaHn-2 r 5-diyI, 45 
wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CL und/oder CN ersetzt sein kdnnen oder 13-DioxaDorinan-2 r 5-diyl; 
a, b, c, d, e, f, g, h, i, k sind null oder eras. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt nach an sich Iiteraturbekannten Methoden, wie 
sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, beschrieben werden. 50 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und 
geeignet sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Ausgangsstoffe kdnnen gewGnschtenfalls auch in situ gebildet werden, und zwar derart, daB man sie aus 
dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Forme! (1) umsetzt 

Beispieihaft and in den Schemata 1 bis 6 Synthesewege zu Verbindungen der Formel (I) angegeben, wobei 55 
auch andere Verfahren denkbar und mdglich sind. 

So kdnnen zum Beispiel fiber die Zwischenstuf e 2£-Dibn>m-3,4-difiuoipyridffi (IX) durch mehrstufige Umset- 
zungen die Sdtenketten R^-A^-M^X-A^-M 2 ^- und (-M^-A^-M^-A^-R 2 m die 2- 
bzw. 5-Position des Pyridinrings eingebracht werden. 

Zur Herstellung von 2^Dibrom-3,4-difluorpyridin geht man beispielsweise von 2^Dibrom-3-fluorpyridin go 
aus, welches beispielsweise nach dem in der EP-A 0 573 878 beschriebenen Verfahren hergestellt werden kann. 
Die Synthese ist in Schema 1 wiedergegeben. 

Durch Umsetzung von 3-Fluor-2-bydroxypyridin (II) (siehe z. R. J. Org. Chem. 23 (1958) 1616) mit Brom bei 
Temperaturen zwischen — 70°C und 150°C insbesondere zwischen — 20°C und 50°Cineinem inerten Ldsungs- 
mitte! wird 5-Brom-3-fliK>r-2-hydroxypyridin (III) erhalten, welches durch Behandlung mit einem Bromi rungs- 65 
mittel, wie Phosphortribromid, Phosphoroxytnbromid oder Phosphorpentabromid, bei Temperaturen zwischen 
50°C und 250° C, insbesondere zwischen 100°C und 170°Q in das 2^Dfoix>m-3-fluorpyridin (IV) Qberfuhrt 
werden kann. 
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Im Schema 2 ist die nachfolgend beschrieben Umsetzung gezeigt: 2^-Dibrom-3-fluorpyridin (TV) wird 
beispielsweise mittels Wasserstoffperoxid oder einer Persaure zum N-Oxid (V) oxidiert Im Fall des Wasser- 
stoffperoxids nimmt man eine organisch Saure, beispielsweise Essigsaure, hinzu, urn eme erfolgreiche Oxidation 
zu endelen. Das so erzeugte N-Oxid kann isoliert werden. 

Die Nitrienmg von 2^Drorom-3-fluorpyndin- 1-oxid (V) mit einem Gemiscfa ans konzentrierter Salpetersaure 
und Schwefelsaure oder Oleum (Nitriersaure) liefert 2^-Dibrom-3-fluor-4-nitropyridm-l-oxid (VI). Durch Um- 
setzung mh inem Saurechlorid, beispiekweise Essigsaurechlorid, bei 50^C wird das 2^Dibrom-3-fluor-4-chIor- 
pyridm-l-oxid (VII) erhalten, das mit Pbosphortrichlorid zum 2^Dft>rom-3-fluor-4K±lorpyridin (VIII) reduziert 
wird und anschliefiend in einer Halex-Reaktion mh Kalhimfluorid, beispielsweise in Sulfolan, zum 2^-Dibrom- 
3,4-difluorpyridin (DC) umgesetzt wird 

Reduktion des ^Dibrom-3-fluor^rirtropyridm--l -oxids (VI) mittels beispielsweise Phosphortrichlorid ergibt 
2^Dibrom-3-fwor-4-nh^pyridm (X> Dessen Reduktion ffihrt zum 2^Dir^m-3-n^or^arnmorjyridm (XIX 
welches, analog der Bak-Schiemann Reaktion, nach Diazotiening (XII) mh Tetraftuort>oronsaure oder Hexaflu- 
orphosphorsaure verkocht werden kann und so 2^Dibroin-3/*-difMorpyridm (DC) liefert 

Eine weitere Methode zur Herstellung von 2^Dibron>3;^fluoipyridin (DC) besteht darin, 2£-Dibrom-3-flu- 
or-4-nitropyridm (X) im Sinne einer fluorierenden Denhrierung umzusetzen (J. Qiem. Soc, Chem. Commua 
(1993) 921), Dazu wird kommerzielles Tetramethylanimonhamfmorid Ober mehrere Tage bei ca. 130° C im 
Trockenschrank unter Vakuum getrocknet Die Fluordenitrierung wind dann in einem geeigneten Solvens, z. B. 
DMSO, bei Temperaturen um 80° C (1 — 3 h) durchgefuhrt So wird in einem Schritt aus dem 23-Dibrom-3-fluor- 
4-rjhropyrKfin das gewunschte 2^Dibrom-i4^difhiOT>yridm (IX) erhalten. 

Der Austausch des Brom-Substituenten in 2-Position der Verbindung (DC) gegen eine Gruppierung der 
aUgemeinen Formel Z l = (-M^-A^-M^-A'V-R 2 durch Umsetzung mit einer MetaHverbindung von 
Z\ z. B. einer Uthium-, Natrium-, Kalhun- oder Magneshimverbindun& bei Temperaturen zwischen —40 und 
100°Q insbesondere zwischen —10 und 7(fC, in einem inerten Reaktionsmediurn, z. B. Diethylether, Tetrahy- 
drofuran, 1,4-Dioxan, Ethylengrykokiiethylether oder Diethylengiykoldiethylether, fQhrt zu Verbindungen der 
Formel (XIII) (Schema 3\ 

Die Kreuzkupplung von Verbindung (DC) mit metanorganischen Derivaten von Z 1 , z. B. Grignard-, Uthinm- 
und Zmkderivaten, sowie Boronsauren von Z 1 unter Verwendung von Obergangsmetallkatalysatoren, z. B 
[13-bis(diphenylphc*phmo}-propan^ oder Tetrakis(triphenyIphosphm)panadium(0), bei Tempe- 

raturen zwischen —40 und 200*0, insbesondere zwischen — 10 und 100°C; in Reaktionsmedien, wie Benzoi/Et- 
hanol/Wasser fur die Umsetzung mit Boronsauren von Z 1 und z. B. DiethyJether oder Tetrahydrofuran fOr die 
Umsetzung mit Grignard-, Lithium- und Zinkderivaten von Z*, liefert ebenf alls Verbindungen des Typs (XIII) 
(Schema 3). 

Durch Kreuzkupplung von Verbindungen des Typs (XIII) mit metaOorganischen Derivaten von Z 2 , z.R 
Grignard-, lithium- und Zinkderivaten, sowie Boronsauren von 7? unter Verwendung von Obergangsmetallka- 
talysatoren, z.R [13-bis(Apheny^hosph^^ oder Tetrakis(triphenylphosphm^aDadi- 

umtO), bei Temperaturen zwischen —40 und 200°C insbesondere zwischen —10 und 100°C; in Reaktionsmedi- 
um, wie Benzol/Ethanol/Wasser fOr die Umsetzung mh Boronsauren von Z 2 und Diethylether oder Tetrahydro- 
furan fur die Umsetzung mh Grignard-, lithium- und Zmkderivaten von Z 2 , erhalt man 3,4-Difluorpyridine (I> 

3,4-Difluorpyridine des Typs (XIII) konnen durch BehantDung mit einem Uthhiraalkyi, wie n-Butyibthium, 
tert-Butyilitfoum oder Methyllithium, bei Temperaturen zwischen — 100 und 50° Q insbesondere zwischen —80 
und lO^C, in einem inerten Reaktionsmediurn, z. B. Diethylether, Tetrahydrofuran oder Ethyienglykoldimethy- 
lether, in 3,4-Difluor^lithiunmyridine der Formel (XIV) Oberfuhrt werden. 5-Uthiumpyridine der ailgemeinen 
Formel (XIV) sind der Umsetzung mit elektrophilen Verbindungen zuganglich, wodurch entweder direkt oder 
fiber weitere Zwischenstufen (Verbindungen (XV\ (XVft (XVIft (XVIII) und (XDQ) 3,4-Difluorr^dine der 
Formel (I) erhalten werden konnen. 

So fuhren 3,4-Dffluor-5-Gthiumpyridine (XIV) nach der Behandlung mit Kohlendioxid bei Temperaturen 
zwischen —100 und 50° C, insbesondere zwischen —80 und 10°Q in einem inerten Reakttonsmedium, z.R 
Diethylether, Tetrahydrofuran oder Ethylengrykoldiethyiether, zu 3,4-Diflucr-5-pyridmcarbon$auren der ailge- 
meinen Formel (XV> Die Spezies (XV) konnen nach an sich literaturbekannten Methoden (siehe z. B. Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart), entweder direkt durch Veresterung 
mit Alkoholen von 7? unter Zuhilf enahme geetgneter Kondensationsmittel z. B. Cartxxhmiiden, zu 3,4-Difluor- 
pyridinen (I) oder nach Reduktion zu 3,4-Dmuc^-5-hyoroxymethylpyiMnen (XVI) mit geeigneten Reduktions- 
mhteln, z. B. komplexen Hydriden, durch Veresterung mh Carbonsauren bzw. Carbonsfiurehalogeniden von 2? 
oder durch Veretherung mit Alkoholen bzw. Halogeniden von 7? zu Verbindungen der Formel (I) umgesetzt 
werden (Schema 4). 

Die Reakuon von Verbindungen des Typs (XIV) mh Nitrflen, Carbonsaurehalogeniden und Formylmethylde- 
rivaten von Z? bei Temperaturen zwischen —100 und 50°Q insbesondere zwischen —80 und 10 P Q in einem 
inerten Reaktionsmediurn, z. R Diethylether, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldiethylether, fuhrt direkt zu 
3,4-Difluorpyridinen der Formel (I> Olefmische 3^4-I>ifluorpyrkiine (I) lassen sich durch Hydrierung der oleflni- 
schen Doppelbindung nach an sich Kteraturbekannten Methoden (siehe z. a Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart) in gesattigtes Spezies © umwandeln (Schema 4\ 

Durch Reaktion von 3 > 4-Dffluor-5-UAiumpyridinen (XTV) mit Ametsensaureamiden bei Temperaturen zwi- 
schen — 100 und SPQ insbesondere zwischen —80 und 10°Qin einem inerten Reaktionsmediurn, z. & Diethy- 
lether, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldiethylether werden 3,4-Difluor-5-fonnylpyridin (XVII) erbahen, 
welche nach der sauer katalysierten Acetalisierung mit 2— Z 4 — 13-Propandiolen nach an ska Kteraturbekann- 
ten Methoden (siehe z. R H uben-Weyl, M thoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart) 
3,4-Difluorpyriam des Typs (I) Kefern (Schema 5> 
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Bei der sukzessiven Behandlung der 3,4-Difluor-hthiumpyridine (XIII) mh Borsauretrialkyiest rn bei Tempe- 
raturen zwischen — 100 und 50° Q insbesondere zwischen — 80und 10°Qund waBrigerSaurebeiTemperaturen 
zwischen —10 und 50°Q insbesondere zwischen 10 und 30°Q in einem inerten Reaktionsmedium, z. B. Diethy- 
lether, T trahydrofuran oder Ethyienglykoldiethyieth r, w rden 3,4-Difluor-5-pyridinboronsauren der Formel 
(XVIII)erhalten. 5 

Die Boronsauren pCVlD) kdnnen Kupplungsreaktionen mit Halogeniden von 7? unter Verwendung ines 
Obergangsmetallkatalysators, z» B. Tetra^triphenylphoshb)-palladinm(OX bei Temperaturen zwischen 30 und 
200°Q insbesondere zwischen 50 und 100°C, in Reaktionsniedium wi Benzol/Ethanol/Wasser zur Herstelhing 
von Verbindungen des Typs (I) unterworf en werden (Schema 6). 

3,4-Difluorpyridine (I) werden aus den Boronsauren (XVIII) deswetteren durch deren Veresterung mit 10 
2-Z 4 -l f 3-PropandioIen nach an sich literaturbekannten Methoden (siehe z. B. Houben-Weyl Methoden der 
Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart) erhalten. 

Die Oxidation der Boronsauren (XVIII) mit Peroxiden, z. B. Wasserstoffperoxid, bei Temperaturen zwischen 
10 und 100°Q insbesondere zwischen 30 und 70° C, in Reaktionsmedien, wie Diethyiether oderTetrahyaVofaran, 
fQhrt zu den 3-Fluor-5-hydroxypyridinen (XDC), welche sich nach an sich literaturbekannten Methoden (siehe is 
z* B. Houben-Weyl Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart) durch Veresterung 
mh Carbonsauren bzw. Carbonsaurehalogeniden von Z 3 oder durch Veretherung mit Alkoholen bzw. Halogen- 
iden von Z 3 in 3,4-Difluorpyridine der aflgemeinen Formel (I) Qberfuhren lassen (Schema 6). 
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Schema 2 
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Schema 4 
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Schema 5 




Z 2 , Z 3 , X siehe Schema 2 und 3. 

= geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 
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Schema 6 
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JtT^ftXf^ 1 * dabe ' T Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umseteungen bekannt und 
K S£ s,ncL Dabe ' kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Vai^nt™ ^brauS 

TT^fy^ZZ^s Verwiese ", ^ 2 ^ 44732 . 2450088, 2429 093. 250294, 2636684, 2701 591 und 
2752975fur Vertindungen mit l*-Cydohexylen und 1,4-Phenylen-Gruppen; DE-A 26 41 724fui- Verbmcfaingen 
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mit Pyrimidin-2 f 5-<iiyl-Gruppen; DE-A 4026223 und EP-A 0391 203 fQr Verbindungen mit Pyridin-2£-diyi- 
Groppea; DE-A 32 31 462 fQr Verbindungen mh Pyridazin-3^-diyl-Gruppen; EP-A 309 514 fur Verbindungen 
mh (1 A4)-TTuadbzol-2^-dryl-Gnippen; WO-A 92/16500 fur NaphthaIhv2^Kuyl-Gruppen; DE-A 37 10 890 fur 
Bicydo[2^]octaii-l/Wryl-Gruppen; K. Seto t al J. Chem. Soc, Chem. Comm. (1988), 56 fur Dioxoborinan- 
2^Kfi^-Gruppea 

Di H rsteDung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyraztne, disubstituierter Pyramidine und disubsti- 
tuierter Pyridazine findet sich beispi kweise audi in den entsprechenden Banden der Serie The Chemistry of 
Heterocyclic Compounds 0 von A. Weissberger und R G Taylor (Herausgeber). 

Dioxanderivate werden zweckmaBig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds (oder eines seiner 
reaktionsfahigen Derivate) mh einem entsprechenden 13-DioI (oder einem seiner reaktionsfahigen Derivate) 
hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels, wie Benzol oder Toluol, und/oder eines 
Katahysators, z. & einer starken Saure, wie Scfawefelsiure, Benzol- oder p-Toiuolsulfonsaure, bei Temperaturen 
zwischen etwa 20°C und etwa 150°C vorzugsweise zwischen 80°C und 120°C Als reaktionsfahige Derivate der 
Ausgangsstoff e eignen sich in erster Linie Acetale. 

Die genannten Aldehyde und 13-Diole sowie ihre reaktionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Teil 
kdnnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der Organischen Chemie aus literaturbekannten 
Verbindungen hergestellt werden, Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole 
oder durch Reduktion von Nitrflen oder entsprechender Carbonsauren oder ihre Derivate, die Dble durch 
Reduktion entsprechender Diester erhaltlich. 

Veriundungen, worm ein aromatischer Ring durch mindestens ein F-Atom substituiert ist, kdnnen auch aus 
den entsprechenden Diazoniumsalzen durch Austausch der Diazonhungruppe gegen ein Fluoratom, z. B. nach 
den Methoden von Bah und Schiemann, erhalten werden, 

Was die Verknupfung der Ringsysteme miteinander angeht, sei beispielsweise verwiesen auf : 
N. Miyaura,T. Yanagai und A. Suzuki in Synth. Comm. 11 (1981), 513-519; DE-C-39 30 663; M J. Sharp, W. 
Cheng, V. Snieckus in Tetrahedron Letters 28 (1987) 5093; G. W. Gray in J. Chem. Soc Perkm Trans II 1989, 2041 
und MoL Cryst Liq. Cryst 172 (1989) 165, 204 (1991) 43 und 91; EP-A 0449015; WO-A 89/12039; WO-A 
89/03821 ; EP-A 0 354 434 fQr die direkte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten; DE-A 32 01 721 fur 
Verbindungen mit — CHjCTrBriickengliedern und Koji Seto et aL in liquid Crystals 8 (1990) 861—870 fur 
Verbindungen mit — C =C-Bruckengliedern. 

Ester der Form el (I) kdnnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahi- 
gen Derivate) nut Alkoholen bzw. Phenolen (oder Biren reaktionsfahigen Derivate) oder nach der DCC-Metho- 
de(DCC = Dk^ohexylcarbodimiid) erhalten werden. 

Die entsprechenden Carbonsauren und Alkohole bzw. Phenole sind bekannt und kdnnen in Analogie zu 
bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsauren eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor 
allem die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z. R auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, 
insbesondere Alkylester mit 1 —4 C-Atomen in der Alkylgruppe. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechen- 
den Metallalkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines AJkalimetaDs, wie Natrium oder Kalium, in Betracht 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten Losungsmittels durchgefuhrt Gut geeignet sind 
insbesondere Ether, wie Diethylether, Di-n-butytether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone, wie Aceton, Butanon 
oder Cydohexanon, Amide, wie DMF oder Phosphoi^urehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, 
Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorkohlenstoff, Dichlormethan oder Tetrachlorethy- 
Ien und Sulfoxide, wie Dimethyisulf oxid oder Sulfolan. 

Ether der Fonnel (I) sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entspre- 
chender Phenole, erhaltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmaBig zunachst in ein entsprechendes Metall- 
derivat, z. B. durch Behandeln mit NaH, NaNH* NaOH, KOH, Na^COa oder K3CO3 in das entsprechende 
Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetallphenolat fiberfQhrt wird. Dieses fcann dann mit dem entsprechenden 
Alkylhalogenid, Sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem inerten Ldsungsmittel, wie 
Aceton, 1 pL- Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylsulfoxid, oder auch mh einem OberschuB an waBriger oder 
wafirig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen zwischen etwa 20° und 100°C 

Was die Synthese spezieller Reste R 1 angeht, sei zusStzbch beispielswebe verwiesen auf EP-A 0 355 008 fur 
Verbindungen mh sfliziumhaltigen Seitenketten und EP-A 0 292 954 und EP-A 0 398 155 fur Verbindungen mh 
Cydopropylgruppen in der Seitenkette. 

Mit der Bereitsteflung von Verbindungen der Fonnel (I) wird ganz allgemein die Palette der flQssigkristallinen 
Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung flussigkri- 
stalliner Gemische eignen, erhebCch verbrehet 

In diesem Zusammenhang besitzen die Verbindungen der Fonnel (I) einen brerten Anwendungsbereich. In 
Abhangigkeit von der Auswahl der Substhuenten kdnnen sie als Basismaterialien dienen, aus denen flQssigkri- 
staOine Phasen zum Uberwtegenden Tefl zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch Verbindungen der Forrael 
(I) flussigkristallinen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, urn beispielsweise die 
dielektrische und/oder optische Anisotropic eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um dessen 
Schwelienspannung und/oder dessen Viskoshat zu optimieren. 

Gegenstand der Erfindung ist auch di Verwendung von Verbindungen der Fonnel (I) in Ftussigkristallmi- 
schungen, vorzugsweise ferroelektrischen und nematischen, insbesondere ferroelektrischea 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind FhJssigkristaDniischiingen, vorzugsweise ferroeiektrische und ne- 
matische, insbesondere ferroeiektrische, enthaltend eine oder mehrere Verijindungen der Fonnel (IX 

Die erfindungsgema&en Ru^gkristalmnschungen enthalten tm allgemeinen 2 bis 35, vorzugsweise 2 bis 25, 
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besonders bevorzugt 2 bis 20 Komponenten. 

Sie enthalten im aflgemein n0,01 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 
30 Gew.-%, an einer oder m hreren, vorzugsweise 1 bis 1ft besonders bevorzugt 1 bis 5, ganz besonders 
bevorzugt 1 bis 3, der erfmdungsgemaBen Verbindungen der Formel (I). 

W here Komponenten von Russigkristallmischungen, die erfmdungsgemaBe Verbindungen der Formel (I) 
enthalten, werden vorzugsweise ausgewahlt aus den bekannten Verbindungen mit smektiscben und/oder nema- 
tischen und/oder cholesteriscben Phasen. Dazu gehdren z. R 

— Derivate des Phenyipyrimidins, wie beispielsweise in WO 86/06401, US-A 4 874 542 beschrieben, 

— metasubsthuierte Sechsrmgaromaten, wie beispielsweise in der EP- A 0 578 054 beschrieben, 

— Silizhiniverbindimgen, wie beispielsweise in EP- A 0 355 008 beschrieben, 

— mesogene Verbindungen nut nur einer Seitenkette, wie in EP-A 0 541 081 beschrieben, 

— HydrocWnonderivate, wie beispielsweise in EP-A 0 603 786 beschrieben, 

— Pyrio^lpyriniidine, wie beispielsweise in WO 92/12974 beschrieben, 

— Phenylbenzoate, wie beispielsweise bei P. Keller, Ferrodectrics 58 (1984); 3 und J. W. Goodby et aL 
Liquid Crystals and Ordered Fluids, Bd 4, New York 1 984 beschrieben und 

— Thiadiazole, wie z. R. in EP-B 309 514 beschrieben. 

Als chirale, nicht racemische Dotierstoffe kommen beispielsweise in Frage: 

~ oposch aktive Phenylbenzoate, wie beispielsweise bei P. Keller, Ferroelectrics 58 (19841 3 und I W 
Goodby et aL, Liquid Crystals and Ordered Fluids, Bd 4, New York 1 984 beschrieben, 

— optisch aktive Oxiranether, wie beispielsweise in EP-A 0 263 437 und WO-A 93/13093 beschrieben, 

— optisch aktive Oxiranester, wie beispielsweise in EP-A 0 292 954 beschrieben, 

— optisch aktive Dioxolanether, wie beispielsweise in EP-A 0 351 746 beschrieben, 

— optisch aktive Dioxolanester, wie beispielsweise in EP-A 0 361 272 beschrieben, und 

— optisch aktive Tetrahydix>fui^-2Harbonsaureester, wie beispielsweise in EP-A 0 355 561 beschrieben. 

Die Mischungen wiederum konnen Anwendung finden in elektrooptischen oder voflsrandig opnschen Oe- 
menten, z. R Anzeigeelementen. Schaltelementen, Uchtmodulatoren, Elementen zur Bildbeaiteitung und/oder 
Signalverarbeitung oder aDgemein im Beretch der nichtlinearen Optik. 

FlOssigkristallme Mischungen, die Verbindungen der aOgemeinen Formel (I) enthalten, sind besonders fur die 
Verwendung in dektrooptischen Schalt- und Anzeigevorrichtungen (Displays) geeignet Diese Displays sind 
ublicherweise so aufgebaut, daB eine FlussigkristaOschicht beiderseitig von Schichten eingescfalossen tst, die 
Obi tcherweise, m dieser Reihenfolge ausgehend von der LC-Schicht, mmdestens eine Orientieningsschicht. 
A^ t> S l , Und ^ m f Begrenzungsscheibe (z.R aus Glas) sind Darfiberhmaus enthalten sie gegebenenfalls 
Abstondshalter, Kleberahmen, Polarisatoren sowie fur Farixfisplays dunne Farbfilterschichten. Weitere mdrfi- 
che Komponenten sind Antireflex-, Passi vierun gs-, Ausgleichs- und Sperrschichten sowie elektrisch-nichtlineare 
Hemente, wie Dumiscmchrtransistoren (TFT) und Metail-Isolator-Metall^MlMVElemente. Im Detail ist der 
Aufbau von Rteuj^^Mdisplays bereits in einschl§gigen Monographien beschrieben (siehe z.RE Kaneko, 
Liquid Crystal TV Displays: Principles and Applications of Liquid Crystal Displays", KTK Scientific Publishers 

Femer smd die Mischungen fur Feldbehandhing, d h. zum Betrieb in der Quasi-Bookshelf-Geometrie (OBG1 
(aehez.aH.RiegeretaL,SID91 Digest (Anaheim) 1 991, 396* geeignet *W**h 

Ebenso sind die erfindungsgemaBen Mischungen geeignet fur die Verwendung in ferroelektrischen Flussigkri- 
stallanzagen, die auf Nutzung des DHF-Effekts oder des PSFLCD^Effekts (Pitch Stabilized Ferroelectric Uquid 
Crystal Display, auch SBF = Short Pitch Bistable Ferroelectric Effect genannt) beruhea 

Daneben konnen die Verbindungen der Formel (I) auch als Komponenten von antifeiroelektrischen Flussfe. 
knstallnuschungen Verwendung finden. 6 

wcto- ErfindUng dUrCh nachfolgenden Beis P ie!e erlautert, ohne sie dadurch beschranken zu 



Beispiell 

3,4-r>u1uor-5<K^-2^4-c<^oxyphenyl)pyridin 



Zu 100 g (574J mmol) 2-Amino-5-brompyrkfin in 300 ml konzentrierter Schwefelsaure (d = 134 is/cm 3 ) 
werden ^ «P C 34,5 ml (821,6 mmol) rauchende Salpetersaure (d - 1,5 gW) getropft und anschheBend 2 h bei 
«r c gerflnrt Das Reakttonsgernisch wind auf Eiswasser gegossen, der ausgefaflene Feststoff wird abfiltriert mit 
Wasser gewaschen und getrocknet Es werden 88,16 g 5-Brora-2-hyaroxy-3-nitropyridin erhaltea 
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77,1 1 g (354,4 mmol) 5-Brom-2-hydroxy-3-nitropyridin werden zusammen mit 101,61 g (354,4 mmol) Phospho- 
roxytnbromid und 33,7 ml (354,4 mmol) Phosphortribromid ffir 3 h auf 120°C erhitzt AnschlieBend wird das 
Reaktionsgemisch in kleinen Portionen vorsichtig auf Eiswasser gegossen, 1 h geriihrt und dreimal mit Dichlor- 
methan extrahiert Di organiscfa Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und vom Ldsungsmittel b freit Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgel/Dichlormethan) wer- 5 
den 43fl5 g 2^-Dibrom-3-nitropyridin erhaheiL 




10 



N0 2 

15 

43fl0 g (152,52 mmol) 2^Dibrom-3-mtropyridin werden unter Verwendung von 1,5 Pd (10%) auf Aktivkohle 
in 450 ml Methanol bis zum Verbrauch der berechneten Menge Wasserstoff hydriert, vom Katatysator abfiltriert 
und vom Ldsungsmittel befreit Es werden 37,56 g 3-Amino-23-dibrompyridin erhalten. 




25 



37fl0 g (14637 mmol) 3-Ammo-2^kiibrompyridin werden in 50 ml wifiriger HBF 4 (35%ig) bei — 10°C mit 
11,10 g (160,87 mmol) Natriumnhrit in 20 ml Wasser diazotiert Nach halbstOndigem Nachrfihren bei — 10°C 
wird das Reakttonsgemisch 30 min auf 50° C erhitzt, auf Eswasser gegossen, mit Natriumhydrogencarbonat 30 
neutrafisiert und dreimal mit Dichlormethan extrahiert Die organische Phase wird zweimal mit Wasser gewa- 
schen, liber Natriumsulfat getrocknet, fihriert und vom Ldsungsmittel befreit Nach chromatographischer Reini- 
gung (Kieselgel/Dichlormethan) werden 1 1,10 g 2^Dibrom-3-fluorpyridin erhalten. 




2^Dft>rom-3-nuorpyridin (18,0 g, 66 mmol) werden in 200 ml abs. CH2O2 geldst und auf 0°C gekGhlt Zu 
dieser Losung wird bei 0°C innerhalb von ca. 10 min eine Ldsung aus 18£ g 3-ChIorperbenzoesaure in 150 ml 
CrfeCbgetropft 45 

Nach ca. 45 min wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 6 h bei Raumtemperatur gerfihrt 

Die Reaktionsldsung wird eingeengt und durch Saulenchromatographie gereinigL 




50 



55 



16,0 g (62,4 mmol) 2^-Dibrom-3-fluorpyridm- 1 -oxid werden vorgelegt und unter gutem RQhren und Kiihlen 
gibt man die vorher auf mindestens 10°C gekfihlte Nitriersaure (Herstelhmg: 32 ml Salpetersaure (100%ig) 
vorlegen und unter KQhlen mh Eiswasser und RQhren 40 ml Oleum (20% ig) lfln gsam hinzufugen) hinzu, wobei 60 
man die Temperatur auf 5 bis 10°C hah. AnschlieBend wird 3 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt Zur Aufarbei- 
tung wird das Reaktionsgemisch vorsichtig auf 500 ml Eiswasser gegossen und gut durchgeruhrt Das feste 
Produkt wird abgesaugt, grundlich mit Wasser gewaschen und umkristaBisiert 



65 
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10 

Das so gewonnene 2^Dibrom-3-fluor^nn^pyridin- 1 -oxid wind mh I%osphortncfak>rid zu 2£-Dibrom-3-flu- 
or-4-nitropyridin reduziert, dann in DMSO geldst und mh Teti^ethylammoniumfluorid 1 —3 Stunden bei 80°C 
umgesetzt Dabei wird in guter Ausbeute 2^Dibrom-3,4-Difluoipyridin erhalten. 




Am 2,40 g (99,0 mmoi) Magnesium und 23,03 g (89,6 mmoi) 4-Hexytoxybrombenzol in 250 ml Tetrahydrofuran 
25 wird m 3 h bei 60° C die Grignardverbindung hergestellt, welche zu einer auf -70°C abgekQhlten Ldsung von 
1 028 g (99,00 mmoi) Trimethylborat in 1 00 ml Tetrahydrofuran getropft und fiber Nacfat gerfihrt wird Anschlie- 
Bend werden 130 ml 10gew.-%ige Saksaure zugetropft und 1 h bei Raumtemperatur gerfihrt Es wird zwischen 
NatnunichlonaTdsung und Ether verteilt, die organische Phase mit Natriumchloridldsung gewaschen, fiber 
Natnumsulfat getrocknet und eingeeingt, wonach 21,26 g 4-HexyloxybenzoIboronsaure erfaalten werden. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




(HO) 

13,64 g (50,00 mmoi) 2^ttbrom-3,4^^uorpyiMn, 1 1,1 g (5000 mmoi) 4-Hexyloxybenzoiboronsaure, 058 g 
(050 mmoi) Tetrafas(triphenylphosphm)paIladium(0) und 10,60 g (100 mmoi) Natriumcarbonat werden in 375 ml 
Toluol, 250 ml Ethanol und 125 ml Wasser 3 h auf 80° C erhitzt AnschlieBend wird zwischen waBriger Natrium- 
chlondlosung und Ether verteilt, die organische Phase mh waBriger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber 
Natnumsulfat getrocknet eingeengt und chromatographisch (Kieselgel/Hexan: Essigester -9:1) gereiniet Es 
werden 12,1 g 5-Brom-3,4-dinuor-2-(4.hexyIoxyphenyI)pyridin erhalten. 



0C 8 H 17 



Aus 030 g (12^0 mmoO Magnesium und 1,84 g(l 1,84 mmoi) Hexyibromid in 10 ml Tetrahydrofuran wird in 2 h 
bei 50*0 die Losung der Grignardverbindung hergestellt, welche zu einer auf — 10°C abgekfihlten L6sung von 
423 g (5^9 mmoi) 5-BromA4-difluor-2^4.hexyIoxyphenyl)pyridin und 003 g (006 mmoi) [l>Bis(diphenylphos- 
p^o)-propanlnickeI(II)chlorid 60 ml Tetrahydrofuran getropft und 3 h bei -10°C gerfihrt wird AnschHeBend 
wird zwischen Ether und waBnger Ammoniumchloridlosung verteilt, die organische Phase zweimal mh waBri- 
ger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber Natnumsulfat getrocknet und zur Trockene eingedampft Nach 
chromatographischer Reinigung (Kieselgel/Dichiormethan: Hexan 7 :3) werden 1,75 g 3,4-Difluor-5-hexyl- 
2-(4-hexyioxyphenyl)pyridin erhalten. 
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Beispiel2 

3^4-Difluor-5^)c^oxy-2^4K)ct^oxyphen^yridin 

Zu einer auf — 70°C abg kfihhen L5sung von 7,96 g (20,00 mmol) 5-Brom~3,4Kiifluor-2^4-<)ctyloxyphenyI)py- 5 
ridin in 400 ml Tetrahydroforan werden 15 ml (24,00 mmol) 1,6 molare n-Bulyitithiumlosung in Hexan getropft 
und 15 min bei — 70°C geruhrt AnschlieB nd werden 4,2 g (40,00 mmol) Trim thylborat zugetropft, 1,5 h bei 
— 70°C geruhrt, auf Raumtemperatur erwarmt, 500 ml Ammoniumchloridldsung und 500 ml Ether zugegeben, 
die organische Phase abgetrennt und zweimal mit waBriger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber Natriumsul- 
Fat getrocknet und eingeengt Die so erhaltene 3^4-Difluor-2^4K>cryloxyphenyl)pyridm-5-^ wird in 100 to 

ml Tetrahydrofuran mh 30 ml 17 9 5gew.-%iger waBriger Wasserstoffperoxidldsung 2 h unter RQckftuB erhitzt, 
anschlieBend auf 0°C abgekuhlt und tropfenweise mh 200 ml waBriger Natriumsulfitldsung versetzt Die 
organische Phase wird abgetrennt, zweimal mh wafiriger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber Natriumsulfat 
getrocknet und zur Trockene eingeengt Nach UnikristaOisatkm aus 1,2-Dichlorethan werden 5J5 g 3,4-Difluor- 
5-hydrc>xy-2^4HX^oxyphenyl)pyridm erhalten. 15 




20 



Zu 3,00 g (11,5 mmol) Triphenylphosphin in 50 ml Tetrahydrofuran werden bei 0°C 2fi0 g (11,5 mmol) 
Azodicarbonslurediethylester getropft und 30 min bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend werden 2J5S g 
(7 J mmol) 3,4-Difluor-54iydroxy-2^4K)Ctyloxyphenyl)pyridm und 1,00 g (7 J mmol) 1-Octanol zugegeben. Nach 
einer Reaktionszeh von 18 h bei Raumtemperatur wird das Ldsungsmittel abdestilliert und der Rfickstand 
chromatographisch (Kieselgel/Hexan: Ethylacetat 19 : 1) geremigt Nach Umkristallisation aus Acetonitril wer- 
den 1,2 g 3,4-Difluor-5K>ctyloxy-2^4-<xrtyloxyphenyI)pyricu^ erhalten. 



30 



H t7 C 8 0 




0C 8 H 17 



35 



Beispiel3 
Octaiisaui^3,4-difluor-2^4K>cr^ 



40 



Zu 1,44 g (47 mmol) 3,4-Difluor-5-hydn>xy-2^4^e^texyphenyI)pyridin in 20 ml Pyridin werden bei0°Cl^ml 
(7,1 mmol) Octansaurechlorid zugetropft und 3 h bei 0°C geruhrt AnschlieBend wird auf Eiswasser gegossen, 45 
abffltriert und der RQckstand chromatographisch (KJeselgel/Hexan: Ethylacetat 9:1) und durch UmkristaDisa- 
tion aus Acetonitril gereinigt Es werden 1,4 g Octansaure^4-difluor-2^4-hexyloxy^ 
erhalten. 



H l5 C 7 C-0 




0C e H l3 
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Analog den Beispielen 2 und 3 lassen sich die folgenden Verbindungen hersteDen: 
Betspiel 4: 

5-Hexyloxy-3,4Kiifluor-2^4HX^oxy-phenyI)-pyridin 
BeispielS: 

5-Octytoxy-3 > 4-difluor-2^4-hepryl-phenyl)-pyrio^ 
Beisptel6: 

5-Octyk>xyA4klifliior-2^4^&^ 
BeispieI7: 

5-<)ctyIoxy-3v4-Klifluor-2-{4-(9-cycl propylnonyl)-phenyJ)-pyridin 



60 



65 
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Beispiel 8: 

5-0<^oxy-3,4Kiifluor-2^4^rfluo^ 
Beispiel 9: 

5-Oc^oxy-3/$-difliK>r-2^4^5K>xa-nonyto 
Beispiel ID: 

5<)ctytoxy-3 > 4Hdmuor-2^4^5K>xaHm^ 
Beispiel 11: 

5<)ctyioxy-3,4-difluor-2-(4-(6-<lim tfaylsfla)decyloxy-phenyl)-pyridin 
Beispiel 12: 

5-Ot^oxy-3/Wifluor-2^4^9Kiim^ 
Beispiel 13: 

5-OcVoxy-3,4niifluor-2^4^1-^^ 
Beispiel 14: 

5-Heptyl^4Kiinuor-2^4KX^oxy-phenyI)-pyridin 
Beispiel 15: 

5-Heptyl-3,4-difluor-2-(4-heptyI-phenyi)-pyridin 
Beispiel 16: 

5-Heptyl-3/Mifliior-2^4^&<yc^^ 
Beispiel 17: 

5-Heptyi-3,4-difliK>r-2^4^^^ck>pit)pyinonyl)-phenyI)-pyiMn 
Beispiel 18: 

5-Heptyl-3/Wifluor-2^4-(peTfluor-lH4H^ 
Beispiel 19: 

5-Heptyi-3/Wifluor-2^4^5K>xa-ixmyk>xy)-phenyf)-pyri^ 
Beispiel 20: 

5-Heptyl-3t4-difluor-2^4^5^xa-ui^ 
Beispiel 21: 

5-Heptyi-3/Wifluor-2^4^6-dimethyto^ 
Beispiel 22: 

5-Heptyl-3,4Kiifluor-2^4^9Kiimethylsila)tetradecyl-ph 
Beispiel 23: 

5-Heptyl-3,4-difluor-2-(4-( 1 -hexansaureester)-pheiiyl}-pyridm 
Beispiel 24: 

5^6<^opropythexyloxy)-^^ 
Beispiel 25: 

5^Cydoprc>pylhexyloxy)3/WifliOT^ 
Beispiel 26: 

5^6A^opropylhexyk>xy)-3,4-difl 
Beispiel 27: 

5^6^ydopix>pyihexyloxy)-3/V^ 
Beispiel 28: 

5^6^ydopropy1hexyioxy)-3/^ 
Beispiel 29: 

5^6<?ydopn>pyIhexyloxy)-3,4^TO^^ 
Beispiel 30: 

5^6<^clopropyUiexyloxy)-3A^uor-^^ 
Beispiel 31: 

5^C^lopix>pyihexy1oxy)-34^ 
Beispiel 32: 

5^6<^ck>pit>pyIhexyloxy^^ 
Beispiel 33: 

5^6^^opropylhexyioxy)-3,4Kiifluo^ 
Beispiel 34: 

5^9<^opropyliK>nyI>3/*-difluor^^ 
Beispiel 35: 

5^9-(^opropyiiK>nyI)-3/Wifluo^ 
Beispiel 36: 

5^9A^opropylnonyI)-3/lKiifl^ 
Beispiel 37: 

5^9<?ydopn>pybonyl)-3/}Klifo^ 
Beispiel 38: 

5^9<^opropytnonyl)-3 l 4-difluor-2-{4-(peTfluor-l HI H-heptyloxy)-phenyI)-pyridin 
Beispiel 39: 

5^9-CydopropybH>nyl)-3/Miifl^^ 
Beispiel 40: 

5^9<^opn>pytnonyl)-3»4Klifl^ 
Beispiel 41: 

M9^CydopropytiK>nyf>3»4Kl^^ 
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BeispieI42: 

5-(9-Cyd propytnonyI)-3/Wifluor-2-{4-{9-dim thylsila)tetradecyl-phenyi)-pyridin 
Beispiel 43: 

5^^Cydopropylnonyl)-3,4-difluor-2-(4-( 1 -hexaiisaureester)-phenyl)-pyridm 
Beispiel 44: 

5-{Perftuor-l H,l H-h ptyioxy)-3/Wifluor-2^4H>ctyk>xy-ph nyf)-pyridm 
Beispiel 45: 

5-(PerfIuor- 1 H,l H-heptyloxy)-3 t 4-difluor-2-{4-heptyI-ph nyi)-pyridin 
Beispiel 46: 

5-(Perfluor-lH,l H-heptyk>xy)-3/*<liffoor-2^4^6K7dop 
Beispiel 47: 

5^erfhior-lH4H-heptyloxy)-3,4-<lffi^ 
Beispiel 48: 

5^PerfluoMHJH-heptyioxy)-3/l-d^ 
Beispiel 49: 

5^erfluor-lHJH-heptyloxy)-3,4KliflTO^ 
Beispiel 50: 

5^erfluor-lH,lH-heptyioxy)-3,4^ 
Beispiel 51: 

5^erfhior-lHJH-heptytoxy)-3;4-diflu^^^ 
Beispiel 52: 

5^Perfluor-lH4H-heptyioxy)-3/WifIuo^^ 
Beispiel 53: 

5^eifluor-lH4H-heptyioxy)-3/Mifluor-2^4^1-h 
Beispiel 54: 

5^5^>ca-iK>nyioxy)-3,4-difluo^ 
Beispiel 55: 

5^5^>ca-nonyloxy)-3,4-<linuor-2^4-heptyl-phenyl)-pyridin 
Beispiel 56: 

5^5-Oxa-nonyloxy)-3/Wifluor-2^4^6K^opro 
Beispiel 57: 

5^5^>xa-nonyIoxy)-3/Wifluor-2^4^9K7dopro 
Beispiel 58: 

5^5^0xa-nonyfoxy)-3,4-difluor-2-{4-{perfluor- 1 H,l H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 59: 

5^5A}xa-m>nyioxy)-3,4-difluor-2^4^5^xa-n^ 
Beispiel 60: 

5^5-Oxa-nonyloxy)-3,4-difluor-2^4^5^ 
Beispiel 61: 

5^5-Oxa-nonyIoxy)-3t4-difluor-2^^ 
Beispiel 62: 

5^5^>xa-nonyk)xy)-3,4-<iifluor-2^4^9Kto 
Beispiel 63: 

5-(5-Oxa-nonyk)xy)-3 F 4-difluor-2-(4-(l -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 64: 

5^5-Qxa-undecyl)-3;4^nuor-2^4-octyloxy^heiiyI)-pyri^ 
Beispiel 65: 

5^5-Oxa-undecyl)-3,4Kiifluor-2^4^epty^ 
Beispiel 66: 

5^5<>xa-undecyI)-3/Mifluor-2^4^6K^ 
Beispiel 67: 

5^5^0xa-undecyl)-3 l 4-difhior-2^4^^ 
Beispiel 68: 

5^5-Oxa-uDdecyl)-3,4-difluor-2-(4-(perfluor- 1 H,l H-heptyk>xy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 69: 

5^5^>ca-undecyI)-3/Wifluor-2^4^5<>xa-non^ 
Beispiel 70: 

5^5<)xa-undecyI)-3v4-difluor-2^4^5H3xaHi^ 
Beispiel 71: 

5^5<>xa-undecyl)-3/WifliK>r-2^4^6Kto 
Beispiel 72: 

5^5-Oxa-umie<^I)-3,4KiifliOT 
Beispiel 73: 

5^5-Oxa-undecyl)-3,4-difluor-2-(4-(l 4iexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 74: 

5^6-Dimethylsila)decyto}ty-3/Mffl^ 
Beispiel 75: 

5^6-DimethyIsila)decyk>xy-3/*-^ 
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Beispiel 76: 

5^6-Dimethylsila)decyioxy-3 > 4^ 
Beispiel 77: 

S-(6-EHm thylsila)decy!oxy-3,4-difhK>r-2^4^9-cycIopropyln 
Beispiel 78: 

5^6-I>imetbykik)decyioxy-3,4-difluor-2-(4-(perfluor- 1 HI H-heptylc>xy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 79: 

5^6-DimethyteQa)decytoxy-3v4-^ 
Beispiel 80: 

5^6-DmiethytsiIa)decyfoxy-3t4Kl^ 
Beispiel 81: 

5^6-Dimetbylsila)decyIoxy-3,4Kli^^ 
Beispiel 82: 

5^6-Dimethylsfla)decylozy-3i v 4-difhw 
Beispiel 83: 

5^6-I)imethyisila)decy!oxy-3 > 4-difhior-2-(4-( 1 -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 84: 

5^9-Dimetfaylsik)tetradecyl'3 l 4Klffl 
Beispiel 85: 

5^9-Dimethylsila)tetradecyl-3,4-d^ 
Beispiel 86: 

5^9-Dimethylsila)tetradecyl-3/*K^ 
Beispiel 87: 

5^9-Dimetbylsila)tetradecyl-3 f 4-diflu^ 
Beispiel 88: 

5^9-Dimethylsila)tetradecyl-3/1-^ 1 H,l H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 

Beispiel 89: 

5<9-Dimethyisila)tetradecyl-3,4Kiifl 
Beispiel 90: 

5^9-DimethyIsila)tetnidecyI-3,4Klffl^ 
Beispiel 91: 

5^9-DimetliylsUa)tetradecyl~3»4K^ 
Beispiel 92: 

5^9-Dimetbyisila)tetradecyl-3/W^ 
Beispiel 93: 

5^9-Dimethylsila)tetradecyl-3,4-difluc>r-2-(4-( I -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 94: 

5^1-Hexaiisaureester)-3,4-difluor^ 
Beispiel 95: 

5^1-Hexaiisaureester)-3 t 4-4lifluo^ 
Beispiel 96: 

5^1-Hexaiisaui > eester)-3v4Klifluor-^^ 
Beispiel 97: 

5-(l -Hexansaureester)-3 > 4^fluor-2^4^9-cyc^^ 
Beispiel 98: 

5-{l -Hexansaureester)-3/Wifluor-2-(4-(perfluor-l H,l H-heptyk>xy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 99: 

5^1-Hexaiisaureester)-3,4KlifluOT^ 
Beispiel 100: 

5^1-Hexaiisaureester)-3,4Kiifluor-2{4^5^ 
Beispiel 101: 

5-(l -Hexaiisaureester)-3/Miifluor-2^4^6Kta 
Beispiel 102: 

5^14iexansaureester)-3,4Kffl^ 
Beispiel 103: 

5^1-Hexansaureester)-3 l 4Klifluor-2^ 

Beispiel 104 

i4-Difluor-2-hexyloxy-5^4-octyk)xyphenyl)pyridm 

Zu 73,4 g (560 mmol) 3,4-Difluor-2-hydroxypyridin in 700 ml Dimethylformamid werden bei 0° C 32£ ml (620,0 
mmol) Brom getropft Nach zweistflndigem Nachrfihren bei Raumtemperatur werden 800 ml Wasser zugegeben 
und 78 g NajSOa in 350 ml Wasser zugetropft AnschlieBend wtrd dreimal mit je 400 ml Dichlormethan 
extrahiert, di organische Phase fiber Na2S04 getrocknet und zur Trockene eingeengt Es werden 86£ g 
5-Brom-3,4Hiifluor-2-hydrorypyridin erhalten. 
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105 g (500,0 mmol) 5-Brom-3,4-difluor-2-hydroxypyridin werden in 500 ml Phosphortribromki 6 h bei 150°C 
geruhrt AnscblieBend wird auf Eswasser gegossen, 2 h gerfihrt, dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die 10 
organische Phase mit Natriumhydrogencarbonatlosung neutral gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet und 
zur Trockne eingeengt Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgel/Dichlormethan) werden 77,3 g 2£-Di- 
brom-3,4-difluorpyridin ernalten. 



Lrthhimhexanolat (das zuvor aus 10,21 g (100,00 mmol) 1-HexanoI und 69 ml (110,00 mmol) einer ifi molaren 
r>Butyilhhiumldsung in n-Hexan in 40 ml Tetrahydrofuran bei 0°C hergesteDt wurde) und 27,29 g (100,00 mmol) 
2^I>ibrom-3,4-difluorpyridin werden in 40 ml Tetrahydrofuran 6—8 h unter RuckfluB erhhzt AnscblieBend 25 
wird zwischen waBrigen Natriumchloridldsung und Ether verteilt, die Etherphase zweimal mit waBriger Natri- 
umchloridldsung gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet ffltriert und vom Ldsungsmittel befreit Nach 
chromatographischer Reinigung (Kieselgel/Hexan: Ethyiacetat 9 : 1) werden 21 g (54,8 mmol) 5-Brom-3,4-diflu- 
or-2-hexyioxypyridin ernalten. 



3,22 g (10 mmol) 5-Brom«3v4Klifhior-2-hexyioxypyridin, 2,50 g (10 mmol) 4-OctyloxybenzoIboronsaure, 0,12 g 
(0,1 1 mmol) Tetraicis(triphenyfphosphm)-palladium(0) und 2,12 g (20 mmol) Natriumcarbonat werden in 90 ml 40 
Toluol, 60 ml Ethanol und 30 ml Wasser 3 h auf 80°C erbitzL AnscblieBend wird zwischen waBriger Natriumchlo- 
ridldsung und Ether verteilt, die organische Phase mit waBriger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber Natri- 
umsulfat getrocknet, eingeengt und cbromatographisch gereinigt (Kieselgel/Hexan: Ethyiacetat 9 : l)»Es werden 
2jB g 3,4-Dinuor-2-hexyloxy-5^4H>(^yk)xyphenyl)pyridin ernalten. 
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Analog lassen sich die folgenden Verbindungen hersteOen: 
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Beispiel 105: 

2-Octytoxy-i4-difluor-5^4-cctybxy-phe^ 
Beispiel 106: 

2<)cVloxy-3,4Kiifluor-5^4-heptyl-phenyl)-pyridin 
Beispiel 107: 

2<>cVloxy-3^4Klifluor-5-(4^6<ydopropymexyloxy)-phen 
Beispiel 108: 

2-Ocryloxy-3,4Kiifluor-5^4^9<ydopropymonv^ 
Beispiel 109: 

2-Octytoxy^4Kiifluor-5{4-^ 
Beispiel 110: 

2<tetyfoxy-3;4Klifluor-5^^ 
Beispiel 111: 
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2-Octyloxy-3/WifhK>r-5^4{5^ 
Beispiel 112: 

2-Oc^oxy-3/Wifluor-5^4^6-<iim 
Beispiel 113: 

2-0<^loxy-3/t-difhior-5^4^9Kiimetb^ 
Beispielll4: 

2<)ct^oxy-3^4Klifhior-5^4^14iexaiisaureester>-ph^ 
Beispi 1115: 

2-H ptyl-3,4^uor-5^4-octyk>xy-phenyl)-pyridin 
Beispiel 116: 

2-Heptyl-3,4^iifluor-5^4^eptyl-phenyi)-pyridin 
Beispiel 117: 

2-Heptyl-3,4Hiifluor-5^4^6K^opropymexyioxyVphenyl)-pyridin 
Beispielll8: 

2-HeptylA4Kiifluor-5^4^9-cydopropyino^ 
Beispiel 119: 

2-Heptyl-3 f 4-<iifluor-5-(4-(perfluor- 1 H,l H-heptyioxy)-phenyi)-pyridiii 
Beispiel 120: 

2-Heptyl-3/Wifluor-5^4^5K>xa-iK>nyk>^ 
Beispiel 121: 

2-Heptyi-3,4Kiifluor-5^4^5^^ 
Beispiel 122: 

2-Heptyl-3,4^uor-5<4<6-dimethyisik)decyloxy-p^ 
Beispiel 123: 

2-HeptyI-3/Wifluor-5^4^9-dimethy^ 
Beispiel 124: 

2-Heptyi-3/Wifluor-5^4^1-hexai^ 
Beispiel 125: 

2^&CydopropyDiexyloxy)-3,4Klifluor-5^4-octyioxy-^ 
Beispiel 126: 

2^6-C^opropyihexyioxy)-^^ 
Beispiel 127: 

2^6<^rclopropylhej^lo^)-3^ 
Beispiel 128: 

2^6-C^opropyihexyloxy)-3/Wifluo^ 
Beispiel 129: 

2^6-Cydopropylhexyloxy)-3,4Klifluor-5-{4-(perfluor-l H.1 H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 130: 

2^6-Cydopropyihexyk>xy)-3,4Kffl 
Beispiel 131: 

2^6-Cydopropyihexyloxy)-3,4KUfluor-5^4^5K>^^ 
Beispiel 132: 

2^6<:ydopropyIhexyk>xy)-3^^ 
Beispiel 133: 

2^6-Cydopropylhexyloxy)-3/^nuor-5^^ 
Beispiel 134: 

2^6<rydopropyIhexyloxy)-3 > 4^iflu^^ 
Beispiel 135: 

2^9^^opropylnonyl)-3,4^uor-5^4-oc^ 
Beispiel 136: 

2^9-Cydopropylnonyi)-3,4<Ufhior-5^ 
Beispiel 137: 

2^9<}yclopn>pylnonyl)-3,4Hffl^ 
Beispiel 138: 

2^9^Cydopropyinonyl)-3/Wifluor-^ 
Beispiel 139: 

2^9<^opropylnonyl)-3 > 4Ktifluor-5-(4<perfluor- 1 H.1 H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 140: 

2^9-CydopropylnonyI}-3;4^ 
Beispiel 141: 

2^2ydopropylnonyI)-3A^ni^ 
Beispiel 142: 

2^9-Cydopropy1nonyi)-3A<iiflu^ 
Beispiel 143: 

2^9<^opropylnonyl>3,4-diflu^ 
Beispiel 144: 

2^9-C^opropylnonyf)-3/Wifliro^^ 
Beispiel 145: 
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2-(Perfluor- 1 H,l H-heptyIoxy)-3 > 4-dinuor-5^4KxrtyIoxyi>hen^)-pyridiii 
Beispiel 146: 

2-(PerfIaor-l H,l H-heptyloxy)-3^4-difluor-5^4-heptyl-phenyI)-pyridin 
Beispiel 147: 

2^erfhior-lH,lH^eptyloxy)-3/WifhK>r-^ 
Beispiel 148: 

2^erfluor-lH,lH4ieptyioxy}-3/WifIuor-5^ 
Beispiel 149: 

2^erfluor-lHJH-heptyfoxy)-3,4^ 
Beispiel 150: 

2-{Perfhior- 1 H,l H-heptytoxy)-3/Wifluor-5^4^5K>ra-iio^^ 
Beispiel 151: 

2^Petfuor-lHJH4^ptyloxy)-3,4Kliflu^ 
Beispiel 152: 

2^erfluor-lH4H-heptyioxy)-3/Wifl^^ 
Beispiel 153: 

2-(Perfluor-l H,l H-heptyloxy)-3,4Kiifluor-5^^ 
Beispiel 154: 

2^eifluor-lHlH-heptyloxy)-3/Wiflu^^ 
Beispiel 155: 

2^5<hca-nonyloxy)-3,4Kiinuor-5^4Kxnyloxy-phenyI)-pyridin 
Beispiel 156: 

2^5-Oxa-nonyioxy)-3,4-difluor-5^4-heptyl-phenyI)^^ 
Beispiel 157: 

2^5<)xa-n0nyk>xy)-3,4Kiifluor-5^4^^ 
Beispiel 158: 

2^54>ca-nonyloxy}-3,4^uor-5^4^9-cyd^ 
Beispiel 159: 

2-(SOxa-nonyioxy)-3,4-difluor-5-(4-(perfluor- 1 H, 1 H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 160: 

2^5-Oxa-nonyloxy)-3/*-<iifluor-5^4^5^^ 
Beispiel 161: 

2^5<)xa-noiiyfoxy)-3,4-difhjor-5^^ 
Beispiel 162: 

2^5-Oxa-nonyk>xy)-3,4Klifluor-5^ 
Beispiel 163: 

2^5<>xa-nonyloxy)-3/*-difliK)r-5^4^9-^^ 
Beispiel 164: 

2-{5<>xa-noQyloxy)-3 > 4-difluor-5-(4-( 1 -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 165: 

2^5-Oxa-umlecyl)-3 > 4Kiinuor-5^4-octyIoxy-phenyI)-pyridin 
Beispiel 166: 

2^5-Oxa-umlecyl)-3y4Klinuor-5^4-heptyl-phenyl)-pyridiii 
Beispiel 167: 

2^5<>xa-undecyl)-3/Wifiuor-5^4^6K^^ 
Beispiel 168: 

2^5<>xa-undecyI>3 > 4-difluor-5^^ 
Beispiel 169: 

2^5-Oxa-undecyl)-3,4-difluor-5-{4-(perfluor-l H,l H-bepty1oxy)-phetiyi)-pyridin 
Beispiel 170: 

2^5-Oxa-undecyI>3 f 4-difluor-5^4^5K)xa-nonyloxy)-phenyl)-pyri 
Beispiel 171: 

2^5-Oxa^mdecyi)-34^uor-5^ 
Beispiel 172: 

2^5<>xa-undecyl)-3,4-*iifluor-5^4^ 
Beispiel 173: 

2^5<)xa-undecyI)-3,4-<iifluor-5^4^ 
Beispiel 174: 

2-(5-Qxa-undecyl)-3.4-difluor-5-(4-(l -hexansaureester>phenyl>-pyridin 
Beispiel 175: 

2^6-Dimethylsila)decyk>xy-3^iiflu^ 
Beispiel 176: 

2^6-Dimetiiyb3a)decyIoxy-3t4-diflu^ 
Beispiel 177: 

2<&»Dimethylsila)decybxy-3^^^ 
Beispiel 178: 

2^6-Dimethylsila)decyfoxy-^^ 
Beispiel 179: 
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2^6-Dimethylsila)decyioxy-3,^^ 1 HJ H-h ptyloxy}-phenyI)-pyridm 

Beispiel 180: 

2^6-Dimethylsib)decyloxy-3t4^ 
Beispiel 181: 

2^6-Dimethylsik)decyloxyA4Klifmo 
Beispiel 182: 

2^6-DimethytsQa)decyloxy-3,4^ 
Beispiel 183: 

2^6-DimetliylsIla)decyloxy-3/l-d^ 
Beispiel 184: 

2^6-Dimethyisik)decyioxy-3 > 4Hlifhior-5-(4-(l -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 185: 

2^9-DimethyIsiIa)tetradecyl-3,^^ 
Beispiel 186: 

2^9-Dimethyisila)tetradecyl-3/*Hffl 
Beispiel 187: 

2^9-DmiethyIsila)tetradecyl-3/Wifluor^ 
Beispiel 188: 

2^9-Dimethylsila)tetradecyi-3,4Kiifli^ 
Beispiel 189: 

2^9-Dimethyls0a)teti^ecyl-3 f 4Kiifluor-5^4-{perfluor^ H-heptyk>xy)-phenyI)-pyridin 
Beispiel 190: 

2^9-Dmiethylsfc)tetrade€yl-3,4-<iffl^ 
Beispiel 191: 

2^9-Diraethylsila)teti^ecy^3,4Kiif^ 
Beispiel 192: 

2^9-Dfoethylsila)tetradecyI^ 
Beispiel 193: 

2^9-DimethylsiIa)tetradecyl-3/lKiifluor^ 
Beispiel 194: 

2^9-Diraetbylsila)tetradecyl-3,4KlifliK>^^ 
Beispiel 195: 

2^1-Hexansaureester)-3,4-difluor-^ 
Beispiel 196: 

2^1-Hexaiisaureester)-3,4-difluor-5^^ 
Beispiel 197: 

2^1-Hexaiisauree$ter>3 > 4-difluor-5^4^ 
Beispiel 198: 

2^1-HexansSureester}-3,4-<iifluor-5^ 
Beispiel 199: 

2-(l -Hexans5ureester)-3,4-<iifluor-5-{4-{perfluor- 1 H,l H-heptyloxy)-phenyI)-pyridin 
Beispiel 200: 

2^1-Hexansaureester)-3,4Hiifliror-544^ 
Beispiel 201: 

2^t-Hexaiisaureester)-3/Wifluor-5^4^5^^ 
Beispiel 202: 

2-(l -HexaiisSureester)-3/WifluOT-5^4^6-dim 
Beispiel 203: 

2^1-Hexansaureester)-3,4Kiifluor-5^4^9-^^ 
Beispiel 204: 

2-(l -Hexansaureester)-3/*-difluor-5-(4-(l -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 

Beispiel 205 

3,4-Difluor-2 F 5-di-(4-hexyloxyphenyl)pyridin 

3,98 g (10 minol) 5-Brom-3,4-difluor-2-{4-hexyloxyphenyl)pyridin t 2,50 g (10 mmol) 4-Hexyk>xybenzoIboron- 
saure, 043 g (Oil 2 mmol) Tetrakis(tripheiiylphosphm)paUadiuin(0) und 2,25 g (22 mmol) Natriumcarbonat werden 
in 100 ml Toluol, 70 ml Ethanol und 40 ml Wasser 3 h auf 80° C erhitzt AnschlieBend wird zwischen waBriger 
Natriumchloridlosung und Ether verteilt, die organische Phase mit waBriger N atriumchloridlosimg gewaschen, 
flber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und chromatographisch gereinigt (Kieselgel/Dichlonnethan). Es wer- 
den 3j63 g 3,4-Difluor-2^-<li-(4-hexyloxyphenyl)pyridin erhalten. 
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Beispiel 206: 

2^4-Octytoxy^henyI)-3,4-difhior-5^4-oct^ 
Beispiel 207: 

2^4-Octyloxy-phenyI)-3/Wifhior^ 
Beispiel208: 

2^4<)ctyloxy-phenyI)-3/Wifluor-5^4^&^ 
Beispiel 209: 

2^4-Octyloxy-phenyI}-3/Wifluor-5^ 
Beispiel 210: 

2^[4-Octytoxy^hei^3 > 4Ktifhior-5^4-{peifl 
Beispiel 211: 

2^4<>ctytoxy^henyI)-3/Wifhior-5^^ 
Beispiel 212: 

2^4-(>^loxy-phenyi)-3,4Kiifto 
Beispiel 213: 

2^4<krtytoxy-phenyl)-3,4-<iifluor-5^4^6-dimethybi^ 
Beispiel 214: 

2^4^ctyIoxy-phenyl)-3/Wifluor-5^4^9Klim^ 
Beispiel 215: 

2^4<>ctytoxy-phenyl)-3/Mifhio^^^ 
Beispiel 216: 

2^4-Hepty^phenyI)-3 J 4Klifluor-5^4K>c^ 
Beispiel 217: 

2^4-Heptyl-phenyI)^4-<ffluor-5^^ 
Beispiel 218: 

2^4-Heptyl-phenyl)-i4Kiifluor-^^ 
Beispiel 219: 

2^4-Heptyi-phenyl)-3,4Klifluor-5^4^ 
Beispiel 220: 

2^4-Hept^phenyl)-3 t 4-difluor-5-(4-(perfluon>- 1 H,l H-heptyIoxy>phenyI>pyridin 
Beispiel 221: 

2^4-Heptyl-phenyl)-3/^fluor-5^4^5^xa-n^ 
Beispiel 222: 

2^4-Heptyl-phenyl)-3,4^fliior-5^4^5K>xa-u^ 
Beispiel 223: 

2^4-Heptyl-phenyI)3,4-difhior-5^4^6^ 
Beispiel 224: 

2^4-Heptyl-phenyI)-3/^fluor-5^4^9^methyisila^ 
Beispiel 225: 

2^4-Hepty^phenyl}-3*4-difluor-5^4^1-hexM 
Beispiel 226: 

2^4^6<)ydopropyihexyl)-phenyI)-3/Miifluor-^ 
Beispiel 227: 

2^4^6-Cydopn>pyihexyI)-phenyl)-^ 
Beispiel 228: 

2^4^6<}yck>propyniexyl)-phenyI)-3/l-<ffl^ 
Beispiel 229: 

2^4^6<?ydopropyihexyl)-phenyI)-3/Wifluo^^ 
Beispiel 230: 

2H(4^6-Cydopropylhexyl)i>henyl)-^ 
Beispiel 231: 

2^4^6<^opn>pyfliexyi)-phenyI)-3>4-difluor-^ 
Beispiel 232: 

2^4^6<^opropyIhexyl)-phenyI)-3^^ 
Beispiel233: 

2^4^6-<^opropylhe3£3rt)^heny^ 
Beispiel 234: 

2^4^6<^opropylhexyl)-pheiiyl)-3,4Klifa^ 
Beispiel 235: 

2-{4H(6-Cycl propylhexyi)-phenyl)-3,4^diflu r-5-(4-(l -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
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Bei$piel236: 

2^^9<^opropyinonyI)-phenyI)-3 f 4Kl^ 
BeispieI237: 

2^H9<)ydopropyiiionyl)-phenyl)-3/Wffl 
Beispiel 238: 

2-<4-<9-CyclopropylnonyI)-ph ny1}-3/Wifluor-5^4^6K^opropylhexyIoxy^ 
Beispiel 239: 

2^9<^opropytiK>nyl)-phenyI)-3/^^ 
Beispiel 240: 

2^4^9-CydopropyliK>ny1)-phenyi)-3^ 1 H,l H-faeptyioxy)-pheny I)-pyridin 

Beispiel 241: 

2^4^9-£ydopropyIiK>iyl)-phe^ 
Beispiel 242: 

2^^9<^opropylnonyl)-pheny!)-3/t^ 
Beispiel 243: 

2^9<^opropylnonyI>pheny^ 
Beispiel 244: 

2^9<^opropylnony!)-phenyl)-3,4Klffl 
Beispiel 245: 

2^^9<^opropyInonyI)-phenyl}-3,^^ 
Beispiel 246: 

2^4^Peitiuoro4H4H-heptyIoxy)-phra^ 
Beispiel 247: 

2^4-(Perfuoro-lHlH-heptytoxy)i&^ 
Beispiel 248: 

2^Peifluoro-lH4H-heptyloxy)^ 
Beispiel 249: 

2<4^erfluoiXHlH,lH-heptyloxy)-phenyl)-3,4Klifhxor-5^^ 
BeispieJ 250: 

2-(4-(Perfluoro-l H,l H-heptyk>xy>>phenyl)-3,4-difluor-S<4-(perfluoro- 1 H,l H-hepty!oxy)-phenyl>pyridm 
Beispiel 251: 

2-{4-(Perfluoro-l H,l H-heptyIoxy)-phenyl)-3/Wifluor-5^ 
BeispieJ 252: 

2-(4H[Perfluoro-l H,l H-heptyk>xy)-pheiiyf)-3,4Kiifto^ 
Beispiel 253: 

2{4^eifluoro-lH,lH-heptyioxy)-pheny^ 
Beispiel 254: 

2^Perfluoro-lHJH-heptyloxy)-phenyI>3^ 
Beispiel 255: 

2^4^erfluonMHlH-heptyloxy^^ 
Beispiel 256: 

2^4^5<>xa-nonyloxy)-phenyI)-3,4^nuor-5^4K)ctyk>xy-phenyl)-pyridin 
Beispiel 257: 

2^4^5-Oxa~nonyk>xy)-phenyI)-3t4Kffl^ 
Beispiel 258: 

2^4^5<>xa-nonyloxy)-phenyI)-3,4-difluo^ 
Beispiel 259: 

2^4^5<}xa-nonyk>xy)-phenyI)-3v4^ 
Beispiel 260: 

2^5<>xa-nonyloxy)-phenyI)-3,4-difluor-5-(4-(perfluoro-l H,l H-heptyIoxy)-phenyI)-pyridin 
Beispiel 261: 

2^4^5<>xa-nonyIoxy)-phenyI)-3 t 4Kliflu^ 
Beispiel 262: 

2^5<)xa-nonyloxy)-phenyI>3/W^ 
Beispiel 263: 

2^4^5<)xa-nonyioxy)-phenyl>3/l^tK>r-^ 
Beispiel 264: 

2^5-Oxa-nonyloxy)-phenyI)-3/}^ 
Beispiel 265: 

2-(4H[5-Oxa-nonyIoxy)-phenyl)-3,4-difluor-5-{4-(l -hexansaureester)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 266: 

2^^5-Oxa-undecyl)-phenyI)-3t4-diflw^ 
Beispiel 267: 

2^4^5<>xa-uiidecyI)-pheiiyI)-3/^^ 
Beispiel 268: 

2^4-{5-Oxa-undecyI)-phenyl)-3 > 4-diflu r^4^6<ydopropylhexyloxy)-pheiiyl)-pyridin 
Beispiel 269: 

2{4^5<)xa-uiKlecyl)-phenyl)-3 f 4^ 
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Beispiel 270: 

2^^5<)xa-imdecyI}-phenyI)-3,4-difluor-5^4-(perfluoro- 1 H4 H-heptyioxy}-phenyl)-pyridin 
Beispiel 271: 

2-{4H[5-Oxa-undecyI)-ph nyl^^difluor-S^^S^xa-iwnyloxy^phenyO-pyri^n 
Beispiel 272: 

2^4^5<)xa-undecyi)-phenyl)-3,4Klifluor^ 
B ispie!273: 

2^4^5<>xa-uJKiecyl}-phenyl)-3/*^fluo^ 
Beispiel 274: 

2^^5<)xa-undecyI)-phenyl)-3/Wifhior^ 
Beispiel 275: 

2^^5-Oxa-undecyI)-pheByf}-3/Wifluor-5^ 
Beispiel276: 

2^^6-Dimetbylsik)decytoxy-phen^ 
Beispiel 277: 

2^^6-Dfrnethylsik)decyloxy-phei]^ 
Beispiel 278: 

2^4^6-Dimethylsfla)decyioxy-phea^ 
Beispiel 279: 

2^4^6-Dimethyisila)decyIoxy-phenyl)-3 > 4Klifhior-5^4^ 
Beispiel 280: 

2^^6-DimethyIsfla)decyioj^-pheiiyl)-3/l^^ 1 H,l H-hepty!oxy)-phenyl)-pyrkiin 

Beispiel 281: 

2^K6-Dimethylsih)decyioxy^^ 
Beispiel 282: 

2^^6-Dimethyisfla)decytoxy-pheflyl)-^ 
Beispiel 283: 

2^4^6-Dimethyisila)decyioxy-pheny!)-3,4-difhior-^ 
Beispiel 284: 

2^^6-DimethyIsiIa)decy!oxy-pheny^ 
Beispiel 285: 

2^^6-Dimethybila)decytoxy-phenyi)-3 > 4^ 
Beispiel 286: 

2^^9-Dimethylsila)tetradecyl-pheiiyl^ 
Beispiel 287: 

2^^9-Dimethylsfla)tetradec^ 
Beispiel 288: 

2^4^9-Dimethybfla)tetradecyi-phenyl>3,^^ 
Beispiel 289: 

2^^9-Dimethylsfla)teti^ecyt-pheny^ 
Beispiel 290: 

2^^9-Dimethylsite)teti^ecyl-phetiyl>3^^ 1 H,l H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 

Beispiel 291: 

2^^9-Dimethylsib)tetradecyt-^ 
Beispiel 292: 

2^4^9-Dimethylsfla)teti^ecyl-phenyl)^ 
Beispiel 293: 

2 ^4_{9-Dimethyisfla)teti^ecy^^ 
Beispiel 294: 

2^4^9-Dimethylsfla)tetradecyl-phenyi^ 
Beispiel 295: 

2^^9-DimethyisiIa)tetradecyl-phenyI>3^ 
Beispiel 296: 

2-(4-{l -Hexansaureester)-phenyI)-3/Wifluor-5^ 
Beispiel 297: 

2^^1-Hexansaureester)-phenyl)-3 > 4^^ 
Beispiel 298: 

2-(4-{l -Hexansaureester)-phrayl>3 > 4Kiifl^ 
Beispiel 299: 

2^^1-Hexans§ureester)-pheny])-3,^^ 
Beispiel 300: 

2^4^1-Hexansaureester)~phenyl)-3,4Kiifluor-5^4-(perfluorx>- 1 H,l H-heptyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 301: 

2^^1-Hexansaureester)-phenyi)-3/*HM 
Beispiel 302: 

2-(4-{l'Hexansaureester>-phenyl)-3,4-<liflu r-5^4<5K)xa-undecyl)-phenyl>pyridm 
Beispiel 303: 

2^4<1 -Hexansaureester)-phefly^ 
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Beispiel304: 

2^1-HexansaurestCT)-ph^ 
Beispiel306: 

2^4^1-Hexansaureejrter)-phenyl>3/^^ 

5 

BeispieI306 
5-Hexyloxy-3/*-difluor-2^4'^exyioxy^ 
10 Darstelhmg analog Betspiel 1 : 



- tt ' iC ' 0 ~^J-\^{^- 0C « H " 

F F 

20 HbensolassenachfolgendeBeispieldarstetten: 
BeispieJ307: 

Betspiel 308: 
25 5<>ctyloxy-3 > 4Kiifhior-2^4'^ 
Beispiel309: 

5-Oct3ioxy-i4-difluor-2^4'^6^dop«^ 
Beispiel310: 

5-Oc^oxy-3;4-<lifhior-2^4'^^^ 
30 Beispiel311: 

5<tayloxy<M^uor-2{4'<perfliK>^ 
Bdspiel312: 

5<>ctyk>xy-3/lKiifluor-2^^ 
Beispiel313: 
35 5<^k>^-3/Wifluor-2^4X5^xa-^^ 
Beisptel314: 

5<)<*ytoxy-34Klifhior-2^4X 
Beispiel315: 

5<)<nyk>xy-3/Wifluor-244'^9Kl^ 
40 BeispieI316: 

5-Octylo5cy-3 > 4-difluor-2-(4'-(l -hexansaureester>Kiiphenyi-4-yI)-pyridin 
Betspiel 317: 

5-HeptyI-3,4^uor-2^4 r K>cty1oxy^phenyl^yI)-pyridin 
Betspiel 318: 

45 5-Heptyl-3 > 4-difluor-2-(4'-heptyI-<iiphaiyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel319: 

5-Heptyl-3 ? 4-^uor-2^4X6-cydopropyIhe^ 
Beispiel320: 

5-HeptyJ-3,4-difluor-2^4X9-cydopropy^ 
50 Betspiel 321: 

5-Heptyi-3,4^fluor-2^4'-(peifluoi^ 
Betspiel 322: 

5-Heptyf-3 i 4^uor-2^4^5<»xa-nonyioxy)Kiiphenyl^yI>pyridm 
BeispieI323: 

55 5-Hept3r1-3/Mmuor-2^4'^5H>xa-undecyl)^ 
BeispieI324: 

5-Heptyl-3t4Kiifluor-2^446K^ 
Beispiel325: 

5-HeptyI-3/WifliK>r-2^4X9-<iimet^^ 
60 Beispiel326: 

5-Heptyl-3,4-difluor-2-(4'-{l -hexansaureester)Kliphenyl-4-yi)-pyridin 
Beispiel327: 

5^6<^ycIopn>pylhexyloxy^^ 
Beispiel328: 

65 M^^opropyIhexytoxy)-3^ 
Beispiel 329: 

5^6^qydopropylhe^oxy>3 t 4^uor-2^4 # ^6-cyd propylhexybxy)^henyl^y0^yridm 
Betspiel 330: 
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5<6<^opropyIhexyloxy)-3 > 4<Ufluor-2^4'^9K7clopropyln ny!>Kiipheiiyl-4-yO-pyridin 
Beispiel 331: 

5<6-<^opn)pytoexyloxy>-3,4Kiifluor-2^4'-^rfluoro- 1 H, 1 H-h pty!oxy)-dtph nyM-^-pyridin 
Beispiel 332: 

5^C^opn>pylhexyioxy)-3/Wifl^ 
B isptel333: 

5^6<?yctopn>pyIhexyloxy)-3/^^uor-2^4'^5^ 
Beispiel 334: 

5^6<]yctopropyfliexyloxy)-3>^^ 
Beispiel 335: 

5^6<^lopropyfhejcyioxy)-3,4Kiifluor-2^4X^<to 
Beispiel 336: 

5^6-Cyck>propyIhexyloxy)-3,4Kitf^ 
Beispiel 337: 

5^9-5^opropylnonyI)-3,4^ 
Beispiel 338: 

5^9-(^opropybonji)-3v4-<lifluo^ 
Beispiel 339: 

5^9^C^opropylnonyi)-3v4-difluorf 
Beispiel 340: 

5^9^Cydopropylnonyl)-3,4K^ 
Beispiel 341: 

5^^Cydopropy!n<Miyl)-3 f 4-difluor-2^4'^erfliK>ro~l H,l H-heptyloxy)-diphenyi^yl)-pyridin 
Beispiel 342: 

5^9<^ydopropy!m>nyl)-3,4Kiifluor-2^ 
Beispiel 343: 

5^Miyck>propytoonyI)-3 r 4-^ 
Beispiel 344: 

5^9<^clopropytoonyl)-3A<iifluor-^^^ 
Beispiel 345: 

5^*-Cydopropylnonyi)-3A<liflu^^ 
Beispiel 346: 

5-{9-CyciopropyInonyi)-3»4-difluor-2-(4 / -( 1 -hexansaureester)Kliphenyi-^yI}-pyridin 
Beispiel 347: 

5^eifluonMH4H^eptyioxy)-3^4Kffluorf 
Beispiel 348: 

5-(Perfluoro- 1 H,l H-heptyIoxy)-3/Wifluor-2^4'-hepty Wipheny^ 
Beispiel 349: 

5-(Perfluoro- 1 H,l H-heptyloxy)-3/lHiifluor-2^4 , ^6-<3'ck>prop^ 
Beispiel 350: 

5-(Perfluoro-l HI H^eptyioxy)-3,4-<lifluor-2^4'^9-cycfo^ 
Beispiel 351: 

5-(Perfluoro-l HI H-heptyloxy)-3,4-djfluor-2-{4'-(perfiuoro- 1 H.1 H4ieptyloxy)<liphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel 352: 

5-{Perfluoro- 1 HI H -hepty loxy)-3,4Klifluor-2^4'^5K>xa-nonyto 
Beispiel 353: 

5-{Perfluoro-l HI H-beptyloxy)-3,4-difluor-2^4'^5^xa-un 
Beispiel 354: 

5^PerfIuoro-lH4H-heptyk>xy)-3/Mifl^^ 
Beispiel 355: 

5^erfhiorcMHlH-heptyioxy)-3,4-*lffl^ 
Beispiel 356: 

5-(Perfluoro- 1 H* H-heptyloxy)-3,4-<lifhior-2-(4'-{ I -hexansaureester)^liphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 357: 

5^5-Oxa-nonytoxy)-3 l 4-difluor-2^4'K)^ 
Beispiel 358: 

5^5-Ojo^nony!oxy)-3,4-Klffluor^ 
Beispiel 359: 

5^5-Oxa-nonyIoxy)-3,4Kiifluor-2^4 / ^6-cy^ 
Beispiel 360: 

5^5-Oxa-nonyloxy)-3/Wifluor-2^4X9^^ 
Beispiel 361: 

5^5-Oxa-nonyIoxy}-3,4Kiifluor-2^4 / -{perfhioro- 1 HI H-heptyioxy)-diphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel 362: 

5^5-Oxa-nonyioxy)-3,4-difluor-2-(4'-(5-oxa-iionyi xy)-diphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel 363: 

5^5A>ca-nonyIoxy)-3/l-<lifluor-2^4 , ^5^xa-Hmdecyf)^ 
Beispiel 364: 
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5^5<)xa-iK>nyioxy)-3,4-difhK)r-2-(4'-(6-dim thyisila)decyloxy-diphenyI-4-yI)-pyridin 
Beispiel 365: 

545-Oxa-nonyk>xy)-3,4-<iifo^ 
Beispiel 366: 

5^5<>xa-nonyloxy)-3,4Kiifhictf-2^4 , ^l -hexansSureester)^ 
Beispiel 367: 

5^5<>xa-undecyl)-3/l-<iifluor-2{4'K>c^ 
Beispiel 368: 

5^5-Oxa-undecyI)-3/4«iifluor-2^4 , -heptyl^ 
Beispiel 369: 

5^50xa-undecyI)-3,4Klifluor-2^4'^6K^ 
Beispiel 370: 

5^5<)xa-uiKlecyl)-3/lKiifluor-2^4'^^ 
Beispiel 371: 

5^5<)xa-undecyl>3/Wffluor-2^^ 
Beispiel 372: 

5^5-Oxa-undecyi)-3/l-<Iifluor-2^ 
Beispiel 373: 

5^5<)xa-undecyi)-3,4Hiifluor-^^ 
Beispiel 374: 

5^5-Oxa-undecyi>3/Mmuor-2^4'^ 
Beispiel 375: 

5^5^Xxa-undecyO-3,4HJifluor-2^4'^9<limethylsib 
Beispiel 376: 

5-(5-Oxa-undecyI)-3,4Kiifluor-2-(4'-{l -hexansaureester)Kiiphenyl^yI)-pyridin 
Beispiel 377: 

5^6-Dimethyisik)decyloxy^^ 
Beispiel 378: 

5^6-Dhnethyisila)decylo:^-3/WifhiOT^ 
Beispiel 379: 

5^6-Dtmethyisik)decyIoxy-3/*-di^ 
Beispiel 380: 

5^6-Dtmethylsila)decyloxy-3/^^ 
Beispiel 381: 

5^6-Dimethylsfla)decyloxy-3,4Kiifluor-2^4 / -<perfliioro- 1 H,l H-heptyk>xy)^liphenyl^yI)-pyridm 
Beispiel 382: 

5^6-DimethylsiIa)decyloxy-3/l-<ffl^ 
Beispiel 383: 

5^6-Dimethylsila)decylo^^ 
Beispiel 384: 

5^6-Dimethylsila)decyloxy-3,^ 
Beispiel 385: 

M6-Diroethytsila)decyk>xy-3^ 
Beispiel 386: 

H6J)iraethylsila)decyloxy-3/^^ 
Beispiel 387: 

5^9-Dimetbylsila)tetTadecy(-3,4-difIuor-2^4'-octyloxy 
Beispiel 388: 

5^9-Dimetbylsik)tetradecyl-3,4Kiffi 
Beispiel 389: 

5^9-DimethylsiIa)tetradecyl-3,4-diflw^ 
Beispiel 390: 

5^9-DimethyIsila)tetnuiecyl-3^^ 
Beispiel 391: 

5^9-Dimethylsila)tetradec^3/lKMuor-2^ 
Beispiel 392: 

5^9-Dimethylsila)tetradecyl-3y^ 
Beispiel 393: 

5^9-DimethylsiIa)tetradecyl«3»4^ 
Beispiel 394: 

5^9-Diraethylsila)tetradecyi-3/Wi^^ 
Beispiel 395: 

5^9-Diraethybila)tetradecyl-3,4-^ 
Beispiel 396: 

5^9-Dimethy!sila)tetralecyI-3/*-diflw^ 
Beispiel 397: 

5^1-Hexans&ureester)-3 1 4KlifhK^^ 
Beispiel 398: 
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5^1-Hexansfiureester)-3/W^ 
Beispid 399: 

5^1-Hexansaureester)-3/l^uor-^^^ 
Beispid 400: 

5{lJiexansaureester)-3v^^ 
Beispid 401: 

5{l-HexansaureesteT)-3/*^ 
Beispid 402; 

5^1-Hexansauirater}-3,4Kli^^ 
Beispid 403: 

5<141exansIureester)-3/Wffl^ 
Beispid 404: 

5^1-Hexansaureester)-^^ 
Beispid 405: 

5{l-Hexansaureester)-3/W^^ 
Beispid 406: 

5-(l-Hexans§ureester)-3,4-difluor-2-(4 , -{t ^exansaureester>Kiiphenyl^yI)-pyridin 
Beispiei407: 

2-Hexytoxy-3,4^uor-5^4-hexyloxybiphenyl^yi-pyridin 
Analog Beispid 104 lafit sich 2-Hex^oxy-i4^uor-5^4-hexyk>xybiphenyI^yI-pyridin herstellei 




Ebenso kdnnen auf diese Weise hergesteilt werden: 
Beispid 408: 

2<)<nyioxy-3,4Kiifluor-5^4'-<x^Ioxy^phenyl^yl)-pyri^ 
Beispid 409: 

2<)<^!oxy-3 > 4^iK>r-5^4'-heptyi^henyi^yI)-pyridm 
Beispid 410: 

2<tayk>xy-3/Wifluor-5^4^6K^opro^ 
Beispid 411: 

2<)ctyloxy-3,4-difluor-5^4'^9K^opropyta^ 
Beispid 412: 

2<)ctyloxy-3,4-difluor-5-<4 , -(perfluon>l H,l H-heptyk>xy>diphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispid 413: 

2<)^k>xy-3,4-<iifluor-5^4 / ^5K>xa-nonyloxy)Kyphenyl^yl>-pyridin 
Beispid 414: 

2<)ctyloxy-3/*-difluor-5^4X5^xa-unde^ 
Beispid 41 5: 

2<)<kyloxy-3 > 4-<iifluor-5^4'^6<ta 
Beispid 416: 

2<>ctyloxy-3/Wifluor-5^4'^9Kiim 
Beispiel417: 

2-Octyloxy-3,4-difluor-5-{4'-( 1 -hexansaureester)-<liphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispid 418: 

2-HeptyK3,4^iifluor-5^4'^octyioxy^phenyi^yi)-pyridin 
Beispid 419: 

2-Heptyl-3 > 4^uor-5^4'-heptylKUpbenyi4-yi)-pyridin 
Beispid 420: 

2-Heptyl-i4-<iifluor-5-(4'-(6-cydopropylhexyloxj )-diphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispid 421: 

2-Heptyi-3/*Kiifluor-5<4'^9Ky^ 
Beispid 422: 

241eptyl-3,4Kliflu0r-5^4'-{perf 
Beispid 423: 

2-Heptyl-3,4Klifluor-5^4'^5K)xa-iK>nyloxy)Kiiphenyl^yl)-pyridin 
Beispid 424: 

2-Heptyl-i4-difluor-5-(4'-{5-oxa-andecyi)-diph nyl-4-y!)-pyridin 
Beispid 425: 

2-Heptyl-3/Wifluor-5^4^6Htoethylsfo^ 
Beispid 426: 

33 



DE 44 27 199 Al 

2-Heptyi-3/tK&fiuor-5^449^^ 
Beispiel 427: 

2-Heptyl-3/Wifluor-5<4Xl-hexaiisau^ 
Beispiel 428: 

2^6A^oprc>pyfliexyIoxy)-3/Mifluor-5^4' 
Beispiel 429: 

2^6-<^opropyihexyloxy)-3,4Klifluor-^^ 
Beispiel 430: 

2^6<^ciopropy!hexyloxy)-^^ 
Beispiel 431: 

2H(6-Q^propyIhexyloxy}-^ 
Beispiel 432: 

2^6-C^Iopropylhexyloxy)-3,4-difluor-5^4'-(pei^ 1 H,l H-heptyioxy)^iiphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 433: 

2^6<^opropyihexyIoxy)-3/t-difluor-5^4'^^^ 
Beispiel 434: 

2^6<^clopropyihexyk>xy)-3^^ 
Beispiel 435: 

2^6-C^lopropylhexyloxy)-3,4^uor-5^^ 
Beispiel 436: 

2^&-C^opropytoexytoxy)-3>4^ 
Beispiel 437: 

2^6<^opropylhexyloxy)-3 > 4<tifluor-5^ 
Beispiel 438: 

2^9-£^opropylnonyi)-3/lK^ 
Beispiel 439: 

2^9<^cfopropyhi0nyI)-3/^ 
Beispiel 440: 

2^9<)ydopropyInonyI)-3/Wifluo^^ 
Beispiel 441: 

2^9-CydopropyhK>nyI)^^^ 
Beispiel 442: 

2^9-Cyd<^ropyinonyO-3,4^iior-5^4'^ifluon>-l H.1 H-heptyIoxy)-diphenyl-4-yI>-pyridin 
Beispiel 443: 

2^94^opropyinonyl)-3/Wifluor-5^445K>ra^ 
Beispiel 444: 

2^9-€ydopropyliionyI)-3t4^ 
Beispiel 445: 

2^9A^opropyirc>nyf>3/Wifl^^ 
Beispiel 446: 

2^9<^opropyhionyI)-3/Miffi^ 
Beispiel 447: 

2-(9<:ydopropyinonyl)-3 > 4-difliior-5-(4'-<l -hexans5ureester)-dipheiiyl^yi)-pyridin 
Beispiel 448: 

2{Perfluoro-lRlH-heptyloxy)-3/Wif1uo^ 
Beispiel 449: 

2^Peifluon>tHJH-heptyloxy)-3,4Hiifl^^ 
Beispiel 450: 

2^Perfluoix>-lHlH-heptyloxy)-3,4^ 
Beispiel 451: 

2^PerfIuoro-lHlH-heptyk>xy)A4^ 
Beispiel 452: 

2^Perfluoix>-lIilH-heptyk>xy)A4Kiffl^ H,l H-heptyloxy)-dipbenyI-4-yl)-pyridin 

Beispiel 453: 

2^erfhioix>-lHJH4ieptyloxy)-^ 
Beispiel 454: 

2^eifluorchlH4H-heptyloxy)-3/Wifl^ 
Beispiel 455: 

2^Peifluoro-lH,lH-heptyioxy)-3,4^ 
Beispiel 456: 

2^Peifluoro-lH4H-heptyioxy)-3/Wffl^ 
Beispiel 457: 

2<Peifluoro-lH,lH-heptyloxy)-3 > 4-difluor-S<4'-(l -hexansaureester)Klipheny1^ylVpyridin 
Beispiel 458: 

2^5-Oxa-nonyk>xy)-3>4Klifluor^^ 
Beispiel 459: 

2^5<)xa-nonyloxy)-3 > 4-difhicH^^ 
Beispiel 460: 
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Beispiel 461: 

2^5<)xa-nonytoxy>3/4^uor-5<4'^^ 
Beispiel 462: 

2^5<>xa-noiiybxy)-3/Wifluo^^ 
Beispie!463: 

2^5-Oxa-nonyk>xy)-3/*Klifa^^ 
Beispiel 464: 

2^5-Oxa-iK>nyloxy)-3/Mifluo^ 
Beispiel 465: 

2^5<>xa-nonyloxy)-3,4^uor-5^4'^ 
Beispiel 466: 

2^5<>xa-nonyIoxy}3,4^uor^ 
Beispiel 467: 

2^54>xa-nonyloxy)-3/Mifluor-^^ 
Beispiel 468: 

2^5^3xa-imdecyl>3/l^uor-5^4'KX^ 
Beispiel 469: 

2^5-Oxa-undecyI)-3,4^uor-5^4'-heptylKiiphenyI^yI)-pyi^ 
Beispiel 470: 

2^5-Oxa-undecyl)-3/4Kliflt^ 
Beispiel 471: 

2^5-<>jai-undecyl)-3*4^ 
Beispiel 472: 

2^5-Oxa-imdecyI>-3,4-dffluor-5-{4'-(perfluoro- 1 H,l H-heptyloxy)-diphenyl-4-yI}-pyridin 
Beispiel 473: 

2<5-OraHindecyI)-3/^difluor-^^ 
Beispiel 474: 

2^5-Oxa-und«^3/l-difiu^^ 
Beispiel 475: 

2^W>xa-undecyl)-i4-d^ 
Beispiel 476: 

2^5<>^imdecy9-3/lKlifluor^ 
Beispiel 477: 

2^5-Oxa-undecyl)-3/Mifluor-5-{4'-( 1 -hexansaureester)-diphenyl-4-yi)i>yridin 
Beispiel 478: 

2^6-Dimethybila)decyfoxy-3/Wifluor-5^ 
Beispiel 479: 

2^6-Dimethylsila)decyk>xy-3*4^u^ 
Beispiel 480: 

2^6-DimethyisDa)decyk>xy-3 > 4^ 
Beispiel 481: 

2^6-Dimethykfla)decyk>xy-3 > 4^ifluor-5^44 
Beispiel 482: 

2^6-Dimethybfla)decytoxy-3^^ 
Beispiel 483: 

2^6-Dimethylsila)decytoxy-3/Wffi^ 
Beispiel 484: 

2^6-DimethyIsfla)decyk>xy-3/Wifluor-5^4 f {5^ 
Beispiel 485: 

2^Dimethylsik)decyIoxy-3^^ 
Beispiel 486: 

2^6-Dimethyisfla)decytoxy-3/*^uo^^ 
Beispiel 487: 

2<6-Dimethyls0a)decytoxy-3 > 4Klifluor-5^4 , ^l-hexansauree^ 
Beispiel 488: 

2^9-DimethyIsila)tetradecyl-i^^ 
Beispiel 489: 

2^9-Dimethyfcik)teti^ecyl-3A«iifluo^ 
Beispiel 490: 

2^9-Dimetl^ila)teti^ecyl-3;4^ 
Beispiel 491: 

2^9-Dimethybila)tetrade<yl^ 
Beispiel 492: 

2<9-Draethybila)teti^ec^ 
Beispiel 493: 

2^Dimethyisila)tetradecyK^^ 
Beispiel 494: 
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2-(9-Dim thylsila)tetradecyI-3,4-diflu^ 
Beispiel 495: 

2^9-Dimethyisite)tetradecyl-3/Wiflu^^ thyisila)decyloxy-diphenyl-4-yi)-pyridin 
Beispiel 496: 

2^9-Dmiethyisfa)tetradecyl-3,4Kffl 
Beispiel 497: 

2-{9-Dim thylsila)tetradecyi-3,4-difluor-5-(4'-(l -hexansaureester)^phenyi^yl)-pyridm 



2^1-Hexaiisaureester)-3,4<iifluor-5^ 
Beispiel 499: 

2^1-Hexansaureester)-3,4Ku7hior^^ 
Beispiel 500: 

2^1-Hexansaureester)-3,4Kiifluor-5^4'^6-cydopro 
Beispiel 501: 

2^1-Hexaiisaureester)-3,4-difluCT-^ 
Beispiel 502: 

2-(l -Hexanstureester)-3,4-difluor-5-(4 , -<perfluoro- 1 HI H-heptyloxy)-diphenyl-4-yl>pyridin 
Beispiel 503: 

2^1-Hexaiisaureester)-3/Miifl^ 
Beispiel 504: 

2-(l -Hexai>saiiree$ter)-3,4-din^^^ 
Beispiel 505: 

2-( 1 -Hexans5ureester)-3,4Klifluor-5^4'^6-dimethyisfla)de 
Beispiel 506: 

2-( 1 -Hexans£ureestCT)-3/Wifluor-5^4'^^ 
Beispiel 507: 

2-(l -Hexansaureester)-3,4-difluor-5-(4'-(l -hexansaureester)Kliphenyl^yi)-pyridin 
Beispiel 506: 

trans^Pentylcydohexaraai^nsain^^ 

Wg(03 mmol) 3,4-I>ifluor-5-hydn)xy-2^4KX^oxyphenyl)pyrid^ 0,19 g (0,9 mmol) Dicydohexylcarbodiimid, 
0,16 g (03 mmol) trans^Pentylcyclohexancarbonsfiure und Ofll g 4^JsJ-IMmemylamino)pyridm werden in 
10 ml Dichlormethan 18hbei Raumtemperatur gerOhrt Nach Filtration, Einengen zur Trockene, chromatogra- 
phischer Reinigung (Kleselgel/Hexan: Ethylacetat 8 : 2) und Umkristallisation aus Acetonitrfl werden 0,18 g 
trais^Pentylcydohexaiica^ erhahen. 



H , , C 5 -hQ-C - 0— ^-<Q-0 C , H , 7 



Beispiel 509 

traiis^Pentylcydohexancarix>nsaui^ 

Zu 35£4 g (130,0 mmol) tert-Butyl-chlor-diphenylsilan und 11,25 g (65,0 mmol) 4-Bromphenol in 150 ml 
Dimewytfonnamid werden bei Raumtemperatur 11,06 g (162£ mmol) Imidazol in 30 ml cfimethylformamid 
getropft Nach einstundigem Rflhren bet Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch auf 1 1 5gew.-%ige waBri- 
ge Natriumhydrogencarbonadosung gegossen, zweimal nut 400 ml Dichlormethan extrahiert, die organische 
Phase mit waBriger Natriumchloridldsung gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und zur Trockene 
eingeengt Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgel/Hexan: Ethylacetat 8 : 2) werden 23,40 g 4-Bromp- 
henyl-tei^-buryl-diphenylsflylether erhalten. 



Ph 

Br-<( ))-0Si 

Ph 
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Analog Beispiei 1 wild aus 4-Bromphenyl-tert-butyi-diphenyisilylether die 4-tert-Butyi-diphenyisilyloxybeii- 
zolboronsaure hergestellt 



(H0) 2 B 




/ W 



Ph 



OS i 



Ph 



10 



Analog Beispiei 1 wird aus 2>IMbrom-3,4-difluorpyridin und 4^tert-Butyldiphenyisilyioxybenzolboronsa^ 
das 5-Brom-2<4-tei^-butyIdiphenyl^ hergestellt is 




20 



Analog Beispiei 2 wird aus 5-Brom-2^4-tert-but^ 
diphenyistfyk>xyphenyi)-3/Wifliior-^ hergestellt 



30 




Analog Beispiei 2 wird aus 2^4-tert.-ButylKliphenylsaytoxypheny^ und Octanol 

2^tert.-ButyiKliphenylsilyIoxypheny^^ hergestellt 



40 




45 



50 



4,58 g (8,00 mmol) 2<4-tert-ButylKtiphenylsilyloxy^^ werden mit 16 ml 

einer 1-molaren Tetrabutylammoniumfluoridlosung in Tetrahydrofuran in 50 ml Tetrahydrofuran 2 h bei Raum- 
temperatur gerflhrt AnschlieBend wird mh waBriger Natriumcfaloridldsung versetzt, mit Ether extrahiert die 55 
Etherphase mh waBriger Natriumcfaloridldsung gewaschen, uber Natriumsulf at getrocknet, zur Trockene einge- 
engt und chromatographic (Kieselgel/Hexan: Ethylacetat 8 : 2) gereinigt Es werden 2,23 g 3,4-Difluor-2-(4-hy- 
droxyphenyf)-5-octyloxypyridin erhalten. 



H 17 C 8 0 




60 



65 
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1,11 g (331 mmol) 3,4-I)ifluor-2^4-hydn)xyphenyl)-5KX^oxypyridi^ OJSS g (3^1 mmol) Dicyclohexylcarbo- 
diimid, 0,66 g (331 mmol) trans^Pentylcyck>hexancarix)nsaure und 0y02 g 4-(N,N-Dim thylamino(pyridin wer- 
den in 20 ml Dichlonnethan 3 h bet Raumtemperatur geruhrt Nach Filtration, Einengen zur Trockene, chroma- 
tographischer Reinigung (Kteselgel/Hexan: Essigester 8 : 2) und Umkristallisation aus n-Hexan werden 0,9 g 
5 trans^Pentyicydohexancarbonsa^ erbalten. 



10 



15 



20 



H 17 C 8 0 




H >-CkH 



5"! 1 



Beispiel 510 

3,4-Difluor-5-octy!oxy-2{4^trans^r^ 

Analog Beispiel 1 wird aus 4^trans^Pentylcyciohexyl)brombenzoI 4^trans-4-PentylcydohexyI)benzoIboron- 
saure hergestellt 



(H0) 2 B 




H 



C 5 H f , 



30 Analog Beispiel 1 wild aus 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)ben2olboronsaure und 2^-Dibrom-3,4-difluorpyridin 
das 5-Brom-3,4-difluor-24^4^trans^pentyfcydohexyI)pbenyl]pyridin hergestellt 



35 Br 




5 n 1 1 



40 



Analog Beispiel 2 erhalt man aus 5-Brom-3,4-difluor-2^4^trans^penty!cycfohexyI)pheiiyf]pyridin 3,4-Diflu- 
or-5-hydroxy-2^4-{trans-4-pentyicyclohexyl)-phenyQpyridin. 



45 



50 




CcH 



5 n 1 1 



Analog Beispiel 2 wird aus Octanol und 3,4-difluor-5-hydn>xy-2{4^tram^pe 
3»4-Difluor-S-octyloxy-2{4^tnms^pent^c^ erbalten. 



55 



60 



H 17 C 8 0 




C 5 H n 



Beispiel 511 

65 3,4-Difluor-2-octylc^-5^+^trans^pentylcydohexyl)-phenyl]pyrito 
Dk Herstellung erfolgt anal g Beispiel 104. 
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F F 

Beispiel 512 
3,4-Difluor-5K>ctyloxy-5^6-octyloxyn^ 
Die Herstellong erfolgt analog Beispiel 104. 



H l7 C 8 0 




0C 8 H, 7 
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Beispiel 513 
3,4-Difluor-5<>ctyk>xy-2^6Krc 
Die HersteHung erfolgt analog Beispiel 510. 

■N 
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Beispiel 514 

[(2S3S)-3-Penrylojaran-2-yl]meto^ 

Zu 0,67 g (2,55 mrao!) Triphenylphosphin in 15 ml Tetrahydrofuran werden bei 0°C 0,44 g (235 mmol) 
Azodicarbons&urediediytester getropft und 30 min bei Raummtemperatur geruhrt AnschlieBend werden 03?g 
(170 mmol) 3,4-Dmuor-5-hydroxy'2^4K)ctyk)xypheny0pyridin und 0,25 g (170 mmol) 2-[(2S3S)-3-Pentyloxira- 
nyQmethanoi zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 18 h bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel 
abdestilliert und der Ruckstand chromatographisch (KJeselgel/Hexan zu Ethyl acetat 8 : 2) gereinigt Die Umkri- 
staDisation aus Hexan zu Ethylacetat 8 : 2) ergibt 0£6 g [(2S^)-3«Pentyloxiran-2-yl]memyl^3,4^nuor-2^4-o^ 
tyloxyphenyl)pyridin-5-yfJether. 
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Beispiel 515 



[(2S3S)-3-Pentyloxiran-2-yl]m 

Zu 137 g (5,25 mmol) Triphenylphosphin in 20 ml Tetrahydrofuran werden bei 0°C 0,91 g (5,25 mmol) 
Azodicartx>nsaurediethy!ester getropft und 30 min bei 0°C geruhrt AnschlieBend werden 1,1 lg (331 mmol) 
3>4niffliior-2^4>hyriroxyphenyI^ und 075 g (5,25 mmol) 2-[(2S3S)-3-Pentyloxiran-2«y0inetha- 

nol zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 18 h bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel abdestilliert und 
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der Ruckstand chromatographisch (Kieselgel/Hexan zu Essigester 8:2) gereinigt Die UmkristaQisation aus 
Hexan ergibt 08 g [(2S3S-3-Pentyk>xiran-2-y^ 




17 



H | t C 5 

Beispiel 516 

[(2S^}3-Penryloxii^2-^ 
Die Herstelhmg erfolgt analog Beispiel 514. 




1 t 



H | t C 5 

Patentanspruche 
1. 3,4-Difluorpyridin-Derivat der Fonnel (1), 

R^-M%(-A')b(-M^-A^-MV-B(-M^-^^ (I) 

in der die Symbole und Indizes fblgende Bedeutungen haben: 
die Gruppe B ist 




R 1 , R 2 sind gfeich oder verschieden WasserstofT, — CN, — F, — d, — CF* — CHF* — CH 2 F, — OCF* 
— OCHFz, — OCHaF oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen (mit oder 
ohne asymmetrisches GAtomX wobei auch eine oder mehrere CHj-Gruppen durch 



-0-, -S-, -CO, -CS-, -CH = CH-, -C a C-, j\ , -Si( CH 3 ) 2 -, 

1,4-PhenyIen, trans- 1 ,4-CydohexyIen oder trans- 13-Cydopentyl en ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe, 
daB Sauerstoffatome und Schwefelatome nicbt unmittelbar mheinander gebunden sein durfen, und/oder ein 
oder mehrere H-Atome des Alkyirestes durch — F, —CI, —Br, —OR 3 , — SCN, — OCN oder — N 3 substhu- 
iert sein kdnnen, oder auch eine der nacfafolgenden Gruppen (optisch aktiv oder racemisch): 
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Alkylrest mit 1—16 C-Atomen (mh oder ohne asymmetrisches C-AtomX wobei auch em oder mehrere 
CH2-Gruppen durch — O— und/oder — CH =CH— ersetzt sein konnen, mit der MaBgabe, da£ Sauerstoff- 
atom nicht unmhtelbar mhemander gebunden sein dfirfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des 
Alkylrestes durch — F oder — Q substhuiert sein kdnnen; R 4 und R 5 kdnnen zusamm n auch — (CH 2 >4— 
oder — (Crfe)*— sein, wenn sie an ein Oxiran-, Dioxolan-, Tetrabydrofuran-, T trahydropyran-, Butyrolac- 
ton- oder Valerolacton-System gebunden sind; 

M 1 , M 2 , M* M 4 M 5 , M 8 sind gleich oder veschieden -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, 
-O-CO-O-, -CO-S-, -S-CO-, -CS-O-, -O-CS-, -S-CS-S-, -O-CS-0, 
_S-CO-S- -CS-, -CH2-O-, -O-CH2-, -CH2-S-, -S-CH 2 - -CH«CH-, -CaC- 
oder eine Einfachbinduog; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-Phenyten, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q 
und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Pyrazm-2 f 5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN 
ersetzt sein konnen, Pyridazin-3 f 6-diyi t wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridm-2p5-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Pyrhnidm-2£-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, (3 und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 
1,4-Cydohexyien, bei dem ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (13>4)-Thia- 
diazoI-2£-diyl, l f 3-E>ioxan-2 f 5-diyl, l,3-DWuan-2£-diyl, 1 3-Thiazol-2,4-diyi, wobei ein H-Atom durch f, Q 
und/oder CN ersetzt sein kann, 1 3-Thiazol-2^-diyl, wobei ein H-Atom durch F, Ct und/oder CN ersetzt sein 
kann, Thiophen-2,4-dryl, wobei ein H-Atom durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kann, Thk>phen-2£-diyi, 
wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Piperazin-l,4-cu^, Piperazin- 
2£-diyl, NaphthaIin-2£-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, d und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Btcydo[2Z2]octan- 1,4-diyl wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen oder 1 3-Dioxaborinan-2 f 5-diyl oder die Gruppe B; 
a, b, c, d, e, £ , g, h, i, k sind Null oder Ens. 

2. 3v4KluTuoipyridm-Derivat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole und Inchzes in der 
Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

R 1 , R 2 sind gleich oder verschieden Wasserstoff, — CN, — F, -O, — CF* — CHF* — CH 2 F, — OCF3, 
— OCHF2, — OCH2F oder ein geradkertiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen (mh oder 
ohne asymmetrische C-AtomeX wobei auch eine oder mehrere CHrGruppen durch 



-0-,^0-,-CH=CH-,-CsC-, JK .-SUCHsfe- 

oder trans- 1,4-Cydohexylen ersetzt sein kdnnen, mh der MaBgabe, daB Sauerstoffatome nicht unmhtelbar 
miteinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch — F, — Q, 
—OR 3 , — OCN oder — N3 substhuiert sein kdnnen, oder eine der nachfolgenden Gruppen (optisch aknv 
oder racemisch): 
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R + R 3 



R 4 0^\~ R 
R 7 



R 5 




R 6 



R 4 
R 6 



R 6 

"Or 

R 4 



10 



IS 



R 5 R 6 





R 5 R 6 



20 



H 



CI 



H 



R 4 -C-C0-0- R 4 -C-C0-0- R*-C-CH 2 -0- 



H 

1 



CI 



R 4 -C-CH 2 -0- 

F . 



30 



R 4 -C-C0-0- 
CN 



H 

R*-C-CH 2 -0- 
CN 



H 

R 4 -0-C-C0-0- 
CH 3 



H 
i 



R 4 -0-C-CH 2 -0- 
CH 3 



R 3 R 4 , R 5 , R 6 , R 7 sind gleich oder verschieden Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter 
Alkylrest mit 1—16 C-Atomen (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom), wobei audi erne oder mehrere 
CHrGruppen durcb — O— und/oder — CH =CH— ersetzt sein kdnnen, mit der Mafigabe, daB Sauerstoff- 
atome nicht unmrttelbar miteinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des 
AJkylrestes durcfa — F oder —CI substituiert sein kdnnen; R 4 und R 5 kdnnen zusammen auch — (CH 2 )«— 
oder — (Crhk — sein, wenn sie an ein Qxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolac- 
ton- oder Val erolacton-System gebunden sind; 

M 1 , M 2 , M 3 , M 4 M 5 , M 6 sind gleich oder veschieden -O-, -CO-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO- 
O— , — O— CS— O— , — CH 2 -0— , -O— CH 2 — , — CH=CH— . — C=C— oder eine Bnfachbindung; 
A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-PhenyIen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, d 
und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Pyrazm-2£-diyI, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN 
ersetzt sein kdnnen, Pyritiazin-3£<lryi, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridin-2£-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Pyrimidin-2 r 5-dijd, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 
1,4-Cyclohexylen, bei dem ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (13,4)-Thia- 
diazol-2£-diy], 13-Dioxan-2£-diyl, TOophen-2/Wiyi, wobei ein H-Atom durch F, Q und/oder CN ersetzt 
sein kann, Thiophen-£5-diyt wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Naphthalin-2£-diyl, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen oder 
13-Dioxaboruian-2^-diyi oder die Gruppe B; 
a, b, c, d, e, f, g, h, i, k sind Null oder Ems. 

3* 3,4-Ehfluorpyridin-Derivate nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole und 
Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

R 1 , R 2 sind gieich oder verschieden Wasserstoff, -CN, -F, -CF3, -CHF* -CH 2 F, -OCF3, 
— OCHF2, — OCH2F oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen (mit oder 
ohn asymmetrisches C-Atom), wobei auch ine, zwei oder drei CH2-Gruppen durch 
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-0-,-CO-.-CH=CH-, ,-SUCH 3 ) 2 - 



oder trans-l,4-Cydohexyioi ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe, da& Sanerstoffatome nicht unmhtelbar 
miteinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkytrestes durcfa — F, — O, 
oder —OR 3 substituiert sein kdnnen, oder auch eine der nachfolgenden Gruppen (optisch aktiv oder 
racemisch): 



R 5 




H H H H 

R 4 -C-CO0- R 4 -C-C0-0- R 4 -C-CH 2 -0- R 4 -C-CH 2 -0- 

Ci F CI F 

H H H H 

R 4 -C-C0-0- R 4 -C-CH 2 -0- R 4 -0-C-C0-0- R 4 -0-C-CH 2 -0- 



CN CN CH 3 CH, 



R 3 , R 4 R 5 , R 6 , R 7 sind gleich oder verschieden Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter 
Alkylrest mit 1—14 C-Atomen (mit oder ohne asymmetrisches OAtom), wobei auch eine oder mehrere 
GHb-Gruppen durch — O— und/oder — CH =CH— ersetzt sein kdnnen, mh der MaBgabe, daB Sauerstoff- 
atome nicht unmittelbar miteinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des 
Aikylrestes durch — F oder — Q substituiert sein konnen; R 4 und R 5 konnen zusammen auch — (CH 2 )4— 
oder — (Ctfejs— sein, wenn sie an ein Oxiran- oder Dioxolan-System gebunden sind; 
M\ M* M 3 , M 4 M 3 M 6 sind gleich oder verschieden -O-, -CO-, -CO-O— , -O— CO-, — O— CO— 
O-, -CH 2 -0-, -O-CH2-, — CH=CH- oder eine Einfachbindung; 

A 1 , A 2 , A 3 , A 4 sind gleich oder verschieden 1,4-Phenyien, wobei ein, zwei oder drei H-Atome durch F, d 
und/oder CN ersetzt sein konnen, Pyrazin-2 f 5-diyi, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, d und/oder CN 
ersetzt sein kdnnen, Pyridazm-3£-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridin-2 T 5Kiiyi t wobei ein oder zwei H-Atome durch F, (3 und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Pyriniidm-23-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, d und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 
1,4-Cydohexyien, bei dem ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (1 3>4)-Thia- 
diazoI-2£-diyt Naphthalin-2 l 6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, d und/oder CN ersetzt sein 
konnen oder 13-Dioxaboriiian-2£-djyl; 
a, b, c, d, e, f, g, h, i, k sind Null oder Ens. 

4. Verwendung von 3,4-Difluoipyridm-Derivaten der Formel (I) nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3 als Komponenten von FhissigkristalmuschungeiL 

5. Flussigkristallmischung, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I) nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 3. 

6. ROssigkristallmischung nach Anspruch 5, enthahend 1 bis 8 Verbindungen der Formel (I). 

7. Flussigkristallmischung nach Anspruch 5 und/oder 6» dadurch gekennzeichnet, daB die Hussigkristallmi- 
schung ferroelektrisch ist 

8. Fl&ssigkristallimschung nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die H&ssigkristallmi- 
schung nematisch ist 

9. RQssigkristallmischung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 70 MoL-% an 
mindestens einer Verbindung der Formel (I) in Anspruch 1 enthal t 

10. Schalt- und/oder Anzetgevoirichtung, enthaltend Tragerplatten, Elektroden, mindestens einen Polarisa- 
tor, mindestens eine Orientierungsschicht sowie ein flussigkristallines Medium, dadurch gekennzeichnet, 
daB das flussigkristalline Medium eine Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 4 
bis 6 ist 
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